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本論文に おいて は , 以下の略号を使用しYa ｡
〔1] 界面活性剤 (ただし , R = アルキル基 , ”,n = エ チ レンオ キシド付加モ ル数)
A B S : Sodiu m alkylbe n z e n esulfo n a七e , R ◎ s o3 N a
L AS ;Lin e a r a7kylbe n z e n e s ulfon ate
A E:Afkyl poly(o xyethyle n e) ethe r , 氏 - 0 (C H
1
2 CH20) n H
A E S:Sodium alkylpoly(o xye七hyie n e) s ulfa七e ,
R - 0 (C H2CH2 0) ｡S O3Ⅳ a
C E S ;R= c o c o a一c ohol
O E S ;R= o x o alc ohol
s - D E S;R= S e c. - alc ohoI
AG :Sodiu m”- a cy卜しglu七a m ate , R
- C O｡ N HC3H5 (C O ON a) 2
A O S:Sodiu m α- olefin s u]fon a七e , 氏 - C H= CHCH2S O3 N a
R - CH (OH) CH2S O3N a
A P E:p-Atkylphe nyl poly(o xye七hyle n e) ethe r ,
R ◎ 0 (CH2C H20) ｡H
A S :Sodiu m alky] s ulfate , R - O S O3N a
C S;R= c o c o alc ohol
L S;R= la u ryl a一c ohol
B D M:Alkylbe n zyldim ethylamm oniu m chlo ride ,
[R - N (CH3) 2C H2 -◎] ＋ C 卜
D M:Dialkyldim e七hyla m m o niunl Chlo ride , [
R
R
;N (C =3)2] . C I -
E F:poly(o xyethy]e n e)e ste r of fa七七y a cid,
R - C O O(C H2Ctl20) nH
HA :”,”-big(2- hydr o xye七hyl) a]ka n a mide ,
R - C O･ N (CH2CIi20H) 2
N E S
'
. Sodiu m alkylphenylpoly(oxyethyle n e) s u]fa七e
R ◎ 0 (CH2 CH20) nS O3 N a
O A:”,”- bis[poly(o xye七hylene)]alkylamin e '
R - Nこ
'
(
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S o ap :Sodiu m s al七oず faももy a cid, 氏 - C OO Na
T M:Alkylもrim eもhylam m o niu m chloride , [R - N (CH3)3] ＋ C い
[2コ その 他
a ⅠA S : fodobis mutha七e a ctiv e s ubsta n c es
B O D:Bjo che mic al o xyge nde mand
M B AS :Me七hylen eblu e active s ubsta n c e s
T O G:Total o rga nic c a rbo n
V l
序 論
家庭用合成洗剤の 主成分で あ る界面活性剤は, その 本来の 役割を果 挺
す と , 下水道を経て 下水処理場 へ , 又 一 部 は下水道が 不備な色め, 直接
環境生態系 へ 放出きれ て い る ｡ 一 般に 環境生態系 へ 来処理の まま放出き
れ る こ とが 予想きれ る化学物質 に つ い て は , 界面活性剤に 限らず, 生態
系の 物質循環 系に す み やか に 受 け入れ られ , ① 物理的作周 ( 光や浪度な
ど) , ③化学的作周 ( 加妹分解, 酸化 , 道元な ど) , ③生物学的作用
( 微生物に よ る分解代謝な ど) 等を受叶て , 最終的に は無機物まで 分解
きれ , 残留苛横間題 を引き起 こ き な い こ とが望ま しい . な ぜな らば, 水
質汚濁物質 は, 環境生態系 に 対す る影響の みに と どま らず , 食物連鎖に
より間接的に , 又飲料水 に より 直接的に 人体に 摂取きれ て 人の 健康問題
に 深く 係わ っ て く るか ら で ある . 従 っ て 生 態系に 流人す る化学物質の 生
分解性を正 しく把増す る こ とは , そ の 物質の 安全性を評価す る ため に ,
きわ め て 重 費 な課題で あ る .
｢生分解+ と は , ''Biodegr ada七io n''の 訳語で あり , 化学物質を含め 泡
有機物が, 微生物に よ り エ ネ ル ギ ー 源や炭素源 とし て利招 きれ , 代謝分
解 きれる 一 連の 現象を指す用語で あ る . 一 般に 生分解は分解の 程度に よ
つ て 次の 3 つ の 段階に 分け て 定義きれ て い るl , 2 ).
① 一 次的生分解 ( 分子の 一 郎が変化を受け , その 物質甲特性を失う程
度の 分解)
③環境受容性生分解 ( 環境上好ま しく な い 物性を示 きなく な る程度の
分解)
③究極的生分解 (有機物が C O･2 , H20 , 無機物 に なる まで の 分解)
人の 健康 を含め た生態系全体の 安全性を考 える な らば , ③の 究極的生分
一 卜
解 の 立場に 立 っ て 化学物質の 生分解性 を評価す べ きで あり , 且 9 7 0年
代以降, 世界的に も生分解の 目標 を究極野生分解 に お い て 議論きれ る よ
う に な っ て き 泡 . 特に 罪面括性剤は, 非特異的な分析法の 全有機炭素
(T O C) 分析計等の 発達に よ っ て , 好荒島件下で の 研究が 数多く な き
れ て き 泡 . しか し なが ら , 試験法が統 一 されて い な い た め に , 各種界面
活性剤の 生分角軒性を相互に 比較で き な い 欠点が ある .
ま た , 現実の 環境生態系 で は , 好気的な環境水系 即ナで は十分分解き
れな い 一 部 の 界面活性剤が, 嫌気的な環 境下 の 底泥中に沈 降堆積する こ
と も予想き れ る . 従 っ て 環境保全上, 生態系全体の 中で の 生分解性 を絵
合的に評価す る ため に ほ , 好気鼻件下とともに 嫌気条件下で の 生分解性
に つ い て も明ら かに す る･必要が あ る . と こ ろ が , 現在提案 きれ て い る種
々の 生分解試験法 は大部分 が好気負件下 で の 試験法で , 嫌気条件下 で の
試験法とま少な い , こ れ己ま 一 つ に , 嫌気条件 で の 生分解試験の モ デ)i, の 設
定の 難 しきに あ る と考 えら れる .
一 般 に , 化学物質の 生分解性を評価す る場合, 実際に そ の 物質が生分
解 きれる環境条件を モ デ ル に 設定する こ とが望 ま し い . しか し設定モ デ
ル が環 境桑件に 近 い ほ ど , 自然条件の 変動 を受 けや す い ため , 再現性 が
乏 しく , 実験結果の 精度が低下す る . そ こ で , 生分解試験の モ デル は ,
生態系の 一 郎又 はそ こか ら分離し た微生物 を用い たモ デ ル を設定せ ぎ る
を得ず, そ こ に 生分解試験 の 限界が あ る . 実際の 生分解試験に 当 た っ て
は ,
一
こ の こ とに 十分留意 して , 目的に 応じ た最良と思わ れ るモ デ ル を設
定す る必要が ある .
一 方, 生分解が生じ る環境生態系の 河川や湖沼 は, 多く の 水道 の 重要
な水源に な っ て い る . 従 っ て , 生分解過程 に生成きれる 分解中間体や 分
解 を停止 した最終分解産物の 安全性は , 水道の 浄水処理と の 関連ま で 含
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め て 考慮す る必要が あ る . 例 えば , 代 謝中間体 の 中に は塩素処理に よ っ
て , トリ ハ ロ メ タ ンの よう な蕃性を脅し ね物顔に な る屯 の が予想きれる .
と こ ろが , 従来の 生分解試験法で は , こう し 泡代謝中間体の 安全性に つ
い て は あま り考慮き れて い な い .
本研究で は , こ れ らの 諸点 に 注目 して , 究極的生分解す なわ ち化学物
質が最終的な段階ま で 分解代謝きれ る ことを生分解の 評価基聾と考え て ,
①好気的な環 境水系で の 分解を想定し た生分解 試験法3 )
③嫌気的な底泥中 で の 分解を想定 し 泡生分解試験法4 )
を新 しく確立した . そ し て こ れ らの 試験法 を用い て ,
③界面活性剤の 分子構造と生分解性と の 関係を好気5 ･ 6 )お よび 嫌気7 )
両島件下で 検討し た .
ま た , 混合物質系 および 嫌気条件下で の 生分解性 を考慮す る こ とに よ
つ て ,
④環境生態系で の 界面活性剤の 生分解性 に つ い て捻合的に 評価す る こ
と
.
を試み た .
更に , 代謝中間体 の 安全性の 問題の 一 つ と し て い)ハt3メ タ ン 問題と
の 関連 をと りあげ,
⑧生分解過程 に トリ ハ ロ メ タン前駆物質の アセ ト酢酸が , 生成きれ
‾
る
こ と を明らか に し8 ･ 9 ), 分解中間体自身の 専性 別ナで はで はなく , 塩素
処理に より 二 次的に 派生す る新 たな 毒性問題 に つ い て 検討 を行 っ た .
本論文 は , 上記の 緒点に つ い て 得ら れ た研究成果 をま とめ たも の で あ
る .
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寮 玉章 好篤農件に溶 狩 る新し い 生分解試験法 の 確立
生分解試験法ば 化学物質 の 微生物 へ の 暴露 の 部分 , と分解 ｡ 消失の 程
度を評価す る ため の 定盤分析の 部分か ら構成きれ , 田的別 に ① スタ リ -
ニ ン グ試験, ⑳確認試験 , ③シ ミ ュ レ - シ ョ ン試験 , の 3種 に 分輯 きれ
る1 a ). 寒研究に お け る生分解試験は① の スタ リ - ニ ン グ試験に 構 す る ｡
近年, 定盤分析法 とL/て は , 実際の 環 境 レ ベ ル に 近 い 濁度灸件で , 究
極的生分解 を追跡で き る数 々の 試験法 が開発 尊れ て き 泡1 ト 1 3 ). 究極的
生分解を測定す る 方法 とし て , 有機物豊 を測定 す る方法 [To七al o rga-
nic c a rbo n(T O C) 法1 4- 1 7 )コ , 消費酸素豊 を測定する方法 [}} 一 口
メ ー タ法1 8･ 1 9 ), ウ ー ル ブル グ法2 8 ), Bioche mic al o xy 苫en de m a nd
(B O D) 法2 1 )コ , C O2 の 発生塵を測定す る方法 [アル カ リ吸収法
2 2 )
, ガ スク ロ マ トグラフ ィ ー 法3 ･ 5 ･ 6 ･ 2 3 )コ , 等が あ る . 化学物質 が最
終的な段階ま で 代謝分解 きれ る可 臆性 を確実 に お きえ為ため に は , 最終
分解物の 一 つ で あ る C O2 を測定す る方法が , 最屯適 当と考 える .
発生C O2 塵を測定す る方法と して己ま, 二三 の 報告が ある . Stu r m2 2 )
は , 培養槽内に C O2 を含ま な い 空気 を通気し, 生分解 に よ り生成 し 泡
C O2 を系外 に排 出し, 水磯化バ リ ウム 溶液中に捕集す る . こ れ を塩酸
規定頼で 逆滴定す る アル カ リ吸収法 を用 い て C O 2 患を求め て い る .
G]edhill2 J･ 2 5 )もよ, 化学物質中の 炭素を1 4C で ラ ベ ル し 泡放射線標識化
合物の 生分解 に より生成きれ る1 4C O2 を , 水敢化カ リ ウム 溶液中に 捕集
し, シ ンチ レ ー シ ョ ンカ ウ ンタ ー を用 い て こ れを測定す る ラ ジオ ト レ ー
サ ー 法を採用 して い る . しか し , こ れ らの 方法 はそ れぞ れ長所短所が あ
り , なか で も ラジ オ ト レ ー サ ー 法は , 微豊域で の 生分解試験が 可能で ,
環境中で の 化学物質 の 挙動を研究す る上 で は非常 に有効な手段と思わ れ
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る が , 特別な実験設備を必要と する 勉め , 一 般的で はな い .
著者は , 環境レ ベ ル に お ける界面活性剤の 生分解性 を研究す る汲 めに ,
C O2 を指標とす る新L/ い 生分解試験法を確立し良3) . Fig. 卜l に示し
泡よ うに , 培養装置は気相郎と液相部の 2相鮮か ら構成 きれて い る ; 2
相聞に 一 定の 比率で 分配す る C O2 の う ち , 気相部の C O2 漉度 をガ ス
タ ロ マ トゲラブ を伺 い て 測定 し , 気液平衡理論 に 従 っ て 金 C O2 塗を算
出し た ｡ ま 泡生分解 性の 評価 に あ 漁 っ て は , グル コ ー スの 生分解性 を基
準に して , 界面活性剤の 生分解性 を評価す る盤分解指数(biodegr a-
da七io ninde x)を新海 に 定義L/ , 検討を行 っ 泡 ｡
Liquids am p一e
中西
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丑 . 1 理 論
Fig. 卜1 に示し たよ う な試薬瓶に 一 定塵 の 炭素源 を溶解澄 せ た培養液
を入れ て , 一 定温度 で 挽拝培養を行う . 炭素源は微生物 の 働き に よ っ て
酸化的に分解 きれ る .‾ 一 般に C O2 を理想気体とす る と , 発生･U た
C O2 は , ヘ ン リ ー の法則2 8 )に 敬っ て , 気相郎と頼相即に 一 定の 分配率
で 分配す る . そ こ で , あら か じめ本装置 を用 い た場合の C O2 の 分配率
( ブン ゼ ン 吸収係数) を求め て おく こ とに よ り , 気相郎屯 しく は繊相部
の どち らか 一 方の C O2 漉度の 測定か ら , 計算に よ り発生 し泡全 C O竿
豊を求める こ とが で きる .
液相中の C O2 漉度 を求め る方法と して は , 藤田 ら2 7 )やSatakeら2 e )
な どの 報告が ある . 木方法 で は気相郎の 気 体の 一 定量 をガ スタ イ トシ リ
ンジで 採取 し, ガスク ロ マ トグラフ分析法に よ っ て C O2 漉度 を測定し
10
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良 . そL/て 以下の 計欝根拠 に従 っ て , 発生 C O2 盤および生卦解率を求
め 泡 . な お C O2 は理想気体で な い ため , 一本実験装濠 を用い 漁場合の
c o2 の 吸収係数の 補正曲線 を求め たと こ ろ , Fi甚. 卜2 のよう な結果で
あ っ た ｡ こ の 結果に 基 づ 蓉気相郎の C O2 漉度に 対応する ブ ン ゼ ン 吸収
係数β を求め た . 泡 だ し C O2 を理 想気体と して 扱う場合は β(27 ℃)=
1.11と した .
① 培養瓶申の 全 C O2 豊(mg)
= [ 糖相部の C O2 塵(mg)コ＋ [ 気相部の C O2 盤(mg)]
= (C / 1 00) × βt . c X v X (埋 佳/ 2 2. 佳)
＋ (C / 1 00) × (Ⅴ - v) × [2 7 3/ (2 7 3＋ り ]
× (埋 4: / 2 2. 堤)
た だし , C は気相部の C O2 漉度(芳 v/v)., β.t . c は培養洩度七℃に お
ける気相部の C O2 濃度 に 対応す るブンゼ ン 吸収係数, 七は培養温度
( ℃), Ⅴ は培養瓶 の 容積(m7), Ⅴ は試験溶液豊(ml)と した .
③ 発生 C O2 塵(mg)
= (S Tx - S T8) - (B Tx - B T8)
た だし , S Txは培養 x 日日の 試験増養概中の 全 C O2 糞(mg), S T田
は培養直後の 増養瓶中の 全 C･ 0 2 盤(mg),
,
B Tx は噂養 Ⅹ 日日の 空試験の
培養瓶中の 全 C O2 豊(mg), B T8 は培養直後の 空試験の 増養瓶中の 全
C O2 豊(mg)と し泡 .
③ 生分解率(Ⅹ) .
= [ 発生C O2 畳(mg)/理論 C O2 豊(mg)]× 1 0 0
ただ し , 理論C O2 豊 は炭塵源が す べ て C O2 に な っ たと仮定 した場
合の C O2 豊の こ と で , 炭素源の 構造と分子豊か ら算出し た理論豊で あ
る .
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且 . 2 実験灸件 に 閲す る検甜
i . 2 . 且 微生物源
Fig｡ 卜3 は , 微生物源の 相連に よる分解速度の 速 い を , A S, LJ A S
( 初期沸度ユ O mg/1) 奄招い て 検討し 泡結果で あ る . 微生物源と して ①
落下細菌な ど環境か ら混入す る微生物, ③下永申の 微生物, 及び ③神轟
川県衛生研究所 の 実験室処理排水を伺 い た ｡
A S につ い て は微生物源の 相連 に よ▲る･分解速度の 差が , ほ とん ど認め
られ な か っ た . しか し L A S につ い て は大きな 差が認め ら れ , 分解速度
もま 落下細菌 < 排水 < 下水 の 順で あ っ 泡 . こ の よう に , 生分解性は用 い る
微生物源 に よ っ て 大きく影響 を受 叶る こ とか ら , 微生物源の 遇択は , 実
験結果の 普遍性を考え る上で , 常 に 研究者間で 議論の 的に な っ て き 泡 .
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と こ ろ が現状で は , 生分解試験の 微生物源と し
.
て の 姦件を全て 満足す る
標準的な微生物源が 存在L'な い 以上, あ る程度の 妥協a)上で 微生物源を
選択し, 灸件付で 実験結果を解釈し なけれ ばな らな い . こ こ に 生分解試
験 の 一 つ の 限界が ある ｡ 著者ば , こ う し 泡背景 を踏潰え て 本研究の 目 的
の ため に , 落下細菌な ど環境 か ら痕Åす る微生物を採周L,良 . そ の 理由
とし て , こ の 微生物 源は, 環境に お い て い 起 る所 に存在し, 必要な とき
に い っ で 屯手に い れ る こ と がで き る こ と , 有機物の 分解活性が比較的安 .
定 して おり , 季節変動が 少な い( Fig. ト6 )こ と , ま 泡特定の 界面晴性
剤に 馴化きれ て おら ず , 分解速度が 穏やか な こ と , な どの 特徴を持ち ,
界面活性剤の 分子構造と生分解性 との 間の 相対的な関係 を検討する場令,
最屯適当な 微生物源 と判断 し た . 更に こ の 微生物源 は西 ドイツ の 公定法
( The official Ge r m a n七e s七 m e七hod )で 屯採招きれ て い る こと から 屯翼
当な 選択と思われ る .
且 ･ 2 ･ 2 初期膿度と発生 C O2 奥 の 関係
Fig･ 1- 4 は初期漉鹿島件を変え 泡場合の 発生 C O2 盤 の 速い を , グ ル
コ ー ス及び A Sを用い て , 経 日的に 測定した結果で ある .
グル コ ー ス に つ い て は , 5 , 1 0, 2 0 mg/l の いず れの 初期溝度に
お い て も , 微生物に よ っ て 速や か に 分解 きれ て , 初期鴻度に 比例して
C O2 の 発生塞が増加 し, 培養 5 日目以降C O2 漉度は ばぼ 一 定に な っ
た ･ 同様に A S につ い て も 1 0, 2 0 mg/l の初期溝度 で 培養したと こ ろ ,
グル コ ー スの 場合と同様 に 初期漉度 に比例 して C O2 の 発生 が認めら れ
た ･ 従 っ て こ の 条件で は , 発生 C O2 畳 は分解き れる物質の 初期溝度 に
比例す る .
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且 . 2 . 3 培養温度の 影響
Fig･ 卜5 は , 草分解速度 に 及ぼ す培養温度の 影響に つ い て訴ぺ 泡結果
で あ る . グル コ ー ス に つ い て は5日目以降ほぼ同じ分解率に 達し泡が ,
A S につ い てもま, 2 0℃で は 2 7℃ に 比 べ て 生分解速度に かな りの 遅れ
が認め ら れ た . 本実験 で は , 2 7℃ を採用 し 泡 .
i . 2 . 佳 再現性
試験条件の 確認の 泡め に , 再現性の よ い グル コ ー ス 3 ･ 2 2, 2 5 )やア ニ リ
ン2 9･ 3 8 )な どが対照と して 広く用い られ て い る . 本研究 では試験亀件の
確認及び生分解指数 を求め る た.め に , 対韓と して グル コ ー スを採用し た .
Fig. 卜6 は , 初期洩度 2 0mg/lの グル コ ー ス に つ いて 行 っ た 4 回の 独
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立 し泡生分解試験 の 結束で あ る . 本方法を用 い 泡 再現性は; こ の 種 の 実
験方法 とL)て 充分満足で き る ぁの で あ り , 培養 且 0 日目で 理論豊の 8 0
- 8 5% の C O2 発生が認め られ 泡 .
また全案験期間を通じ, い ずれの 場合 も p 円 は 6 . 2 -
r
7 ｡ 2 , 持寄酸
素豊 は6 . 8 - 7 . 且 mg/! で充分に 好気的亀件が傑 漁れ 泡 .
且 . 3 発生 C O2 測定法の 生分解試験法と して の 有効性 に つ い て
わが国に お い て ア ニ オ ン 界面活性剤に 対 して は , J 王 S Ⅰ(3 36 3
｢合成洗剤 の 生分解度試験方法+ が定め ら れ , メ 千l/'ン ブル ー 措怪物質
(M B A S) の 減少豊か ら生分解性が 論じ ら れて い る . と こ ろ が , メ テ
レン ブル ー 活性の 消失 と界面活性剤 の 究極的生分解と は , かな ら ず し も
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Fig. i - 7 Co mpa ris o n of pe r c e nt of t he o r etic al C O2 Pr o
-
du ctio n, total o rga nic c a rbo n (T O C) r e sidu e a nd m ethyle n e
b lu e ac tiv e s ubsta n c e(M B A S) r e m o v al fo r A S at 27 o C .
T he initial c on c e ntr ation of AS w a s20 m g/i . Symbols:
⑳ ′ % the o r etic al C O2.
Pr Oductio n･･ □ ∫ % To e residue; ○ ∫
% P4B A Sr e m o val,･ × j bac te rial c o u nts pe r rnl .
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一 致 して い な い こ とが指摘 きれて い る3 1) . 著者の 実験 に お い て もFig ｡
卜7 に示し 泡よ う に , A S につ い て みる と, 培養5 日目で M B A Sは消
失 して い る
'
の に もか かわ らず, C O2 の 発生塞か らみ る と; 5 日 白で も
生分解率は 6 0%程度と, ま 臥 培養液中に はA Sに由来す る有機物 が
残存し て い る こ とが わ か る ｡ こ の こ と は , 同時 に 測定 し泡全有機炭素
(T O 仁) の 残存率か ら 屯轟付狩 られ る .
こ の よう な こ と か ら , ア ニ オ ン 界面活性剤 に よる水質汚濁を論ず る喝･
令, メ テ レ ンブ)L, 一 法 は必ず し屯適切で な い . や はり究極的生分解 まで
追跡で きる分析法を採用す る必要が ある と考 え る . そ の 点で 発生 C O2
測定法を基本 と し泡本試験法は , 従来の ア ル カ リ吸収法2 2 )でもま難しか っ
た低溝度域で の 生分解試験を可 能と し , T O C法 で は直接的に 情報を得
る こ との で き な い生物学的な分解過程 を, 最終分解物 で ある C O2 を測
定す る こ と に よ り可絶 と した .
且 . 筏 生分解指数に よ る生分解性の 評価
従来か ら ア ニ オ ン 泉南活性剤 を含む化学物質の 生分解性は, 一 定時間
培養後 に , 各化学物質 の 特異的な 反応 を別田し て 求め た生分解率か ら論
じら れる こ とが多い . ア ニ オ ン界面活牲剤 に つ い て は メテ レ ンブル ー 法
3 2･ 33 )
, ポ リオ キシ エ チ レン (P O E) 系非イ オ ン界面活性剤に つ い て
は , Uickbold法3 4- 3 6 ),Uickbold法の 変法 ( 原子吸光法)3 丁)やコ バ ル ト
チ オ シ アネ - ト法3 8- 4 匂), カ チ オ ン犀面活性剤に つ い て はジスル フ ィ ン
ブル ー 法1 1 )や オ レ ンジIl法42 )な どが ある . い ずれ の方法も , 性質の 異
な っ た界面活性剤間の 生分解性 を同 一 次元 で 比較検討す る場合 に は , 分
析方法 や培養条件の 速い を い か に 考慮す る かが 問題 で , 単純に 同 一 次元
･ 13-
で 比敬す る こ とがで蓉 な い ｡ しか し発生 C O2 測定法 のよ う に 化学物質
の 典通の 最終分解物で あ る C O2 や培養液中の T O C に着日す る こ と に
よ り , 化学物質問の 分析法 に つ い て は統
一 が で 馨 る ･ と こ ろ が , 混 合バ
ク テ t) ア を周 い る生分解試験で は , どう して 屯毎回微生物灸件 を 一 定に
す る こ とが不可能で あ る .
そ こ で 著者 は , 生物 に と っ て 共通 の 代謝産物で あ るグル コ ー ス を基準
物質に考 えて , グ ル コ ー ス に つ い て 屯 , 化学物質と 同 一 灸件で 生分解試
験 を行い , グル コ ー スか ら発生す る C O2 塵 に 屯 とづ く 生分解率を基準
に して 化学物質の 生分解性 を評価す る方法 とし て , 次式 に 示し 泡 よう な
生分解指数(biodegr ada七io ninde x)を定義■し た .
生分解指数 = B / A
た だし A は初期演度 a mg/] のグル コ ー スの 発生 C O2 豊 に 屯と づ く Ⅹ
日日の 生分解率, Btま初期濃度 a mg/l の化学物質 の 発生 C O2 盈に もと
づ く Ⅹ 日 日の 生分解率を示す . す なわ ち 生分解指数が 且 に 近 い ほ ど,
そ の 化学物質が 岡初期漉度 の グル コ ー ス と同程度 に たやす く分解き れ る
こと を意味す る . ま た , こ の 生分解指数 を用 い る こ とに より , 性質の 異
な っ た化学物質問の 生分解性の 速 い も同 一 次元で 比較検討 で き る と思わ
れ る .
Tab]e 1-1 は , 実際に こ の 生分解指数 を使 っ て ア ニ オ ン界面活性剤の
生分解性の 検討を試み た結果で あ る . と こ ろで 何 日目の 生分解指数 で ア
ニ オ ン界面活性剤の 生分解性を論 じる か ば , 実験条件に よ っ て 大き く左
右 きれ る . 本研究に お い て は , Fig. 卜6 か ら も明らか なよ う に , 基準物
質 で あるグル コ ー スの 5 日目以降の 生分解曲線の 再現性が良好な こ とと ,.
Table 卜1 に示 し たよう に , A S, L A S の生分解指数の 経 日変化を求
め たと こ ろ 5 日 目以降, 生分解指数 の 変動幅が小 きくな る こ とか ら,
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Table i- i Biodegr adation inde x
a)
of A S a nd L AS
･
fo r tin
days at 2 7 0 c .
Su rfa cta nts a ndinitial co ncn .
Days A S 工.A S
～
10p pm 20p pm lOp pm 20p pm
0
2
4
6
8
9
10
0.00 0. 00
O.67 0. 33
0｡ 82 0. 82
0. 86 0. 88
0. 84 0. 89
0. 91
0. 88 0. 90
0.00 0. 00
0. 00 0. 00
0. 11 0. 00
0. 40 0. 00
0. 42 0. OO
0. 4う 0. 00
0. ji3 0. 00
a) Biodegr adatio n inde x w a s c alc ulated fr o m t he
fo1 1o win g equ atio n, B/A , whe r e A den ote s the
pe rc ent the o r etic al C O2 Pr odu ctio n of gluc os e'
B that of s u rfa cta nt.
且 0日 目の 生分解指数を用い て 生分解性を検討 する こ とに し泡 .
Table 卜1 に示し たA S, L A S の生分解性 に つ い て み る と, i O日
日の 生分解指数は , A Sが 0 . 8 8 - 0 . 9 0 で グ ル コ ー ス と同様の 生分
解性 を示 したが , L A SはA S に比 べ て 非常に 悪 い結束が得 られた .
L A S の場合, l o ng/†では 0 . 埋 3 , 2 0 mg/ ｢ ごは 0 . O Oて , 初期濁
度条件 の 速い に よ り生分脈性に 極端な相連が認め ら れ 泡 . こ の こ とば ,
鬼面活性剤が 細菌に と っ て 栄養源に な ると と もに , ある漉度以上で は静
菌お よび殺菌作用を も つ 物質で ある4 3 'と い う こ と を示して い る . ･ 従 っ て ,
界面活性剤の 生分解試験 に お い て , 初期溝度条件 の 投定に は , 充分な注
意が必要 と考えら れ る .
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且 . 5 考察
環 境 レ ベ ル に お 汁る 界面活性剤の 生分解性を研究す る 勉め の 分析法と
して , メテ レ ン ブル ー 法な どの 比色法だけで は必ず し屯適切で な い こ と
ば , 多く の 研究者 に よ り指摘 きれて い る3 1 )｡ そ の 勉め紫蘭括性剤 の 消長
を追跡する草段 とし て , 比較的簡単な T O C法1 4
- 1 7 〉が広く 問い られ て
い る . こ れ に ひ き か え , ア]L,カ リ吸収法22)な どを招 い 泡従来の 発生
C O2 測定法は , 環境 レ ベ ル に放 い 低沸度域で 実験 を行う場合, 大 き な
装置を必穿と す る 放め に , 生物学的な 究極 的生分解を確実 に お きえる こ
とが で き る点で , T O C法よ りす ぐれて い る と思わ れ 引こ屯か か わ ら ず,
あま り採用きれて い な い .
しか し著者が確立 したガ スタ ロ マ トゲ ラフ分析 を用い 泡発生 C O2 測
定法 にもと づ く生分解試験法3 )紘 , 装置が 簡単 で , 炭素漉度 2 一 望 O
mg/l で の生分解試験が可 能で あ り , ま 泡 T O C法の 併用 屯可能な ため ,
環境 レ ベ ル で の 界面活性剤の 消長を研究す る上で , 有効な 手段 に な り う
る . 更に 生分解指数 を用い る こ とに よ り ア ニ オ ン界面活性剤間の 生分解
性だ けで な く , そ の 他の 界面活性剤の 間と 屯 , 生分解性に つ い て 比較検
討で きる利点を有 して い る .
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輿 望章 好気象件 に お抄る輿南活性剤の 生分解性
且 9 6 0年代ま で , 紫蘭活性剤の生分解性め研究は, 主 に分子の 一 次
的な生分解 ま 泡は環境に 受 抄入れ ら れる 程度 まで の 生分解が 中心で , 棉
に メ テ レ ンブル - 睦3 3 )を飼 い 泡 ア ニ オ ン兇粛清性剤の 生分解 に 関する研
究は数多く ある4
■
4 )
･ そ の 中で 中心的な 役割 を果敢 した の は タ Swishe rで
あろう ･ Swishe rはメ テ レ ン ブ)i, - 睦 と脱ス ル ホ ン化 - ガ スタ ロ マ トゲラ
■
ブ イ … 法を伺い て , L Å S の生分解性 を研究し , スル ホ ン基と アル 串ル
基末端と の 距離が長 く な るほ ど生分解速度は 速( な り, ま た逆に ア ル ヰ
)i,基の 中央部に ス]L･ホ ン 基が位置す る ほど , 分解が遅く な ると い う距離
の 法則(Dista n c eprin c桝 e)を明らか に し 泡4 5 ). こ の 現象 は , そ の 後
Uickbold4 6 )に よ っ て 屯確 認きれ 患 ｡
且 9 7 0年代以降, 非特異的な分析法の 全有機炭素 (T O C) 分析計
な どの 発達に よ っ て , 生分解性が究極的生分解の 段 階で 議論きれ るよ う
に な っ て き た ･ なか で も L A Sの 究極的生分解に つ い て は , ユ 5年以上
も論議 きれ て い る ･ そ れ は ベ ン ゼ ン 環が完全に 分解 しな ければ, 桔局 の
と こ ろ芳番族代謝物に よ る水質汚濁の 問題が 解決 しな い か らで ある .
Swishe r^ 7) は , L A Sを適当な 灸件下で か つ 馴化 を行 っ 泡場合, 室内実
験で は完全 に分解き れ る と緒論 して い る . ま たG]edhi H2 5 ',S七ebe r4 e ,,
Wickboldd 9 〉に よ っ て も同 様な見解が 示きれ , L A S. の 究極的生分解が支
持きれ て い る ･ 一 方 L A Sは ある程度分解きれ る と分解が停止す ると し ,
L A S の究極 的生分解 を疑 問視す る意見屯 あ る . Pitte r と Fuka5 匂)己ま
T O C の減少豊か ら L A S の生分線性を検討 し, L A Sもま生分解きれ井
い 物質で あると評価 して い る1. Leidn e r5 1 )屯同様 な見解 を示 して い る .
ま 泡
.Ja nikeら5 2 )は , T O C法で は分解度が 1 3 - 8 3% と変動する こ と
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か ら , L A Sを中程度 の 生分解性を督す 巻物質と評価し て い る .
こ の よ う に , L A S の生分解性は実験灸件 に よ り大き く変動す る こ と ,
ま た難分解等に 対す る定義が研究者に よ りま ち まち で あ る こ と も あり ,
現在の と ころ , L A S の究極的生分解に つ い て は決着が つ い て い な い .
い ずれ に して も メテ レ ン ブル ー 法が , L A Sな どア ニ オ ン 界面活性剤の
究極的生分解 の 評価に 透き な い と い う こ と で は意見が 一 致 して い る .
L A S以外 の 界面活性剤に つ い て 屯 , 究極 的生分解 の 立場に 立 っ て 数
多く の研究が な きれ , 分子構造と生分解性と の 関係が次終に 明らか に な
り つ つ ある ･ 最近 で は , 発生 C O2 測定法 をもち い て 非イ浄 ン 界面活性
剤間の 生分解睦を比較検討し たS七u r m2 2,の 報告 ,. 発生 C O2 測定法と ぅ
ジオ ト レ ー サ 法を組み合わせ た方法を用い て , 非イオ ン泉南活性剤の 生
分解性 を検討し たS七ebe r と Wie rich5 3 )の 報告が ある . ま た T O C奥の
減少量か ら検討し たもの と して は , 関口 ら1 4･ 1 5)やCo rdo nら 1 6･ 1 7 )の 相
沓が あ り , 酸素消色塵か ら検討 した 屯 の とし て は , 桝 田ら5d) , 三 浦ら
1 e '
, 吉村ら1 9 'め報告が あ るL. と こ ろが い ずれの 報告 も , 研究者間で 実
験条件が異な る ため , 単純に それぞ れ の 界 面活性剤間の 生分解性の 比較
検討がで きな い ･ 現在 , 生分解試験法 と分析法 を統 一 して , 同 一 次元で
種類の 異なる界面活性剤間の 生分解性 を比較検討 した例は少な く , 最近
で は T O C法 を用い て ア ニ オ ン , 非イオ ン 界面活性剤の 生分解性を検討
した , 関口ら の 報告== が ある程度で あ る .
そ こ で 著者 は , 策且章 の 新しく 開発 した発生 C O2 測定法 を用 い た生
分解試験方法 に , 試験法 を統 一 して , ア ニ オ ン , 非 イオ ン , カ チ オ ン 界
面活性剤 1 8種類に つ い て そ の 分子構造と生分解性との 関係を検討 し た
5 '
･ 生分解性の 評価 に 当た っ て は , 策 1 章で 述 べ た生分解指数を用 い て ,
培養1 0日目の 鼻面活性剤の 生分解性 を比較検討 した . ま た発生 C O2
- 18-
魔の 測定と並行 して 全有機炭素 (T O ､C) 塞, メテ レ ンブル ー 活性物質
(M 由A S) 軌 ヨ ウ素 ビ スマ ス活性物質 (B ⅠA S) 鄭= , 一 般細菌
数な ど亀岡時に 測定 し, 多次元か ら界面活性剤 の 生分解過程を追跡しね .
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盟 . 且 A S , A Gと S o 払 p の 生分解
Fig. 2- 1 は , 家庭周合成洗剤の 主要成分 の 一 つ とL/て 広 く 用い られ て
い るA S, 医療用石鹸等 に 利用 きれ て い る A Gお よび 一 般的な 石鹸の
s o ap の 生分解試験の 結果で ある ｡ こ の 実験で は Å S と し て , 疎水遺
が やし ア ル コ ー ル の C S, ラウ リル ア)i, コ ー ル の L Sを伺い 泡 . A S,
A Gと S o a p は , 対照の グ]L, コ ー ス と同様に タ す み 申か に 盤分解き れ
良 . 一 般細菌数は分解開始 と同時に 一 時的に 増加 し たが , す ぐに 減少し ,
3 日目以降ほぼ 一 定 とな り , そ の 後大重な 変化 は観察きれ な か っ た .
A S の C Sと L Sは最 も易分解性 を示し, 培養5 日で 一 次的幾分解の 指
標の M 】∋阜 S が 1 0 0% 消失 し , 界面活性剤と し て の 性質が 失われ た こ
とが認吟られ た ･ 究極的生分解の 指標で あ る C O2 の 発生盈は , C Sが
1 0日目で 理論豊の 9 5% , L Sが 6 9% に 達し た . 又 , ア ミ ノ酸系の
A G重), 7 佳%認め られ 泡 . 一 方 , S o a p 屯増養 1 0日日で 理 論蔑の
5 5%の C O2 発生が認め られ たが , 生分解速度は A Sや A Gに 比 べ て
若干 遅か っ た .
こ れは S o ap が 試験溶破中で 金属イ オ ン と反応し て不溶性の 金属セ
ツ ケン に変化し , 微生物 に よ り生分解 きれ に くく な る ため と考 えら れ る .
しか しA SやA G,ち
- 次分解を受け れば, そ れぞ れ の 物質の 構造主体が
S o ap と 同じ脂肪酸とな る ため , S o a p と 同様の 生分解速度 を示 す
はずで ある . しか し A S の場合 は , M B A S の減少曲線か ら明らか な よ
う に , 培養4:日 日ま で 可滞性の 形で 分解 が進む 泡め , S o a p よ りA S
の 方が生分解性が よ いと推測きれ る . 又 A G の場合 は , ペ ブタイ ド結合
が培養初期に 分解 きれ , 脂肪酸が遊離す る が , 同時 に 易分解性の ア ミ ノ
酸も生成 きれ る . こ の ア ミノ酸が優先的に 分解さ れ る ため , A G の分解
速度が S o ap よ り見かけ上達くな っ たも の と推測 きれ る .
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2 . 2 Å E S , A O SとE Fの 生分解
Fig. 2- 2 は , L A S に替わ っ て 家庭用合成洗剤 の 主賓成分と し て 広く
用い られる.よう に な っ 泡 ア ニ オ ン界面活性剤 の A E S, A O Sと非イオ
ン 罪南活性剤の E F の生分解試験の 結果を示 し 汲も の で あ る ｡ こ の 実験
で は , A E Sと し て 疎水基が やL/ア)i, コ ー ル の C E S, オキ ソ アル コ ー
ル の O E Sと第ニ ア ル コ ー ル の S_ D E Sを用 い た ｡ A E Sと A O Sは
1 - 3 日間誘導期が観察き れ , 一 般細菌数は全体的 に な だ らかな 山型の
パ タ ー ンを示 し た . 一 方 E Fは講尊期が な く , すみ や か に 分解が開始き
れ , 一 般細菌数 屯分解開始時に 一 時的な増加が認め られ 泡 .
一 次的生分解を示す M B A Sと B 王 A S につ い て みる と , Å E Sと
A O S の M B A Sが 9 日目ま で に 且 0 0%消失し 泡 が , E F の B I A S
は ユ 0 日目 で屯依然 3 3% 残存し た . しか し究極的生分解を示す C O2
の発生畳もま, い ずれ 屯 1 0日 目で 理論塵の 佳 0 - 6 0% に 達 し , A E S,
A O S, E Fはもまぼ同程度の 生分解性が認 め られ た .
A E
,
S に つ い て は , 原料 アル コ ー ル の 速 い に よる 生分解性 の 速い に つ
い て 屯検討し たと こ ろ , 天然ア ル コ ー ル の や し ア]L, コ ー ル , 合成ア ル コ
ー ル の オ キソ ア ル コ - )i,, 第 ニ ア)L, コ ー ル の 間で は , 特 に顕著な 差異 は
認め られな か っ た .
A O Sもまア ル ケン スル ホ ン 酸塩 と ヒ ドロ キ シ ァ ル カ ン スル ホ ン 酸塩 か
ら構成され た混合物で あり , 関口 ら5 5 )は ア ル ケ ン スル ホ ン酸塩 の 方が ヒ
ドロ キ シ ァ ル カ ン スル ホ ン酸塩よ り 一 次分解速度 が速 い と報告し て い る ｡
従 っ て , ア ル ケ ン スル ホ ン酸塩と ヒ ド ロ キ シ ァル カンス ル ホ ン酸塩 の 混
合比の速 い に よ っ て も , A OS の 生分解性 の 評価 が異な っ て く る こと が
予想きれ るが , 用 い たA O Sはア ル ケ ンス ル ホ ン酸塩 : ヒドロ キ シ ァル
カ ン スル ホン 酸塩 = 7 : 3 の標準的な もの なの で , 上記の 結果は A O S
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の 平均的な 値と考え る こ とが で 馨 る .
2 . 3 L AS , Å E と 円Åの生分解
Fig｡ 2- 3 は , 合成洗剤の 代名前 に な っ て い る ア ニ オ ン界面活性剤の
L A B, とそ の 代替品と し て 使用塞 が増加 し つ つ あ る非イオ ン 界面活性
剤の A Eおよび H A の生分解試験の 結果 で ある . こ の 実験で は L A Sと
して , アル キル 基が 且 - ドデセ ン の C 1 2L AS と コ マ ー シ ャ ル グ レ - ド
の C I O- 1 5L A Sを用 い た . LA S , A E, H A はやや難分解性が認め ら
れ た ･ L A Sは初期漉度 且 O mg/t の場合, 培養 且 0 日目まで に M B A S
が 且 0 0%消失 し扱 が , C O2 の 発生塵 は 1 0日目で 屯わずか 1 8 -
3 0% で あ っ た . 一 方 2 0mg/!条件 で は , 培養期間中C O2 の 発生及び
T O C の減少, M B A S の消失が全 く認め ら れ なか っ た . しか し 一 般細
菌数 は, 培養直後わ ずか に 減少傾向 を示 した が , 培養期間中ほぼ 且 05
個/mlを維持して い た ｡ こ の ように 著者の 実験轟件で 屯S七ebe rの 報告4 8)
と 同様に , L A Sは ある程度 の 分解後, 分解の 停止が認め られ るな ど ,
L A S の分解中間体 に よ る水質汚濁 が懸念 きれ た .
S七eber と Uie rich56 )は A E の生分解性が よ い と報告を して い る が ,
木魚件で は培養 且 0 日目で 理論塵の 2 4: %の C O2 の 発生しか認め られ
な か っ た ･ 文 一 般細菌数は分解開始 時に 一 時的に 増加 し泡が , そ の 後徐
々 に 減少 に 向か っ 泡 .
HA も培養且 0 日目で 理論豊の 3 1% しか C O2 発生が認め られ なか
つ た ･ 一 般細菌数は培養直後 に 増加 し争 そ の 後 ほぼ 一 定の 1 07個/mlを
維持 して い た . 更に , 第三 ア ミ ン構造を有す る O A につ い て も同様 の 試
験を行 っ たが , O Aは培養期間中全く生分解が 認め られ ず難分解性が 確
認され 泡 .
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Fig･ 2 - 3 Tim e c o u r s e s of biodegr adatio n s of L A S[c1 2L A S(A 1)
a nd CIO- 15L A S(A 2)】. A E(B 1) a nd H A(B2) .
Expe rim e ntal c o nditiohs w er e t he s a m e a sde s c ribed in Fig.
2 - i e xcept that t he initial c on cen tr atio n s of s ubstra te s(A)
we r e a s fol low s: top, 10 m g/i ,･ mid d le , 2 0 m g/i; bot to m, 2 0
mg/1･ Sym bols : ㊨ , % the o r etic al C O2 Pro duction; □ , % T O G
r e sidu e,･ 0 . % HB A Sr eTn O Va l,･ △ , bac te rial c o u nts pe r m1.
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2 ･ 4= A P E, D Mと T M の盤分解
Fig･ 2- 4 は非イオ ン 尿南活性剤の A P E, 衣料の 柔軟仕上げ剤等とし
て 用 い られ て い るカ チ オ ン原画活性剤の D Mと T M の生分解試験の 結果
で ある ･ A P E, D Mと T Mは , 培養期 間中 C O2 の 発生が全く 認め ら
れ ず, 難分解性が 顕著で あ っ た . この う ちA P E の生分解性に つ い て は ,
発生C
l
o 2 測定法を 剛 ､ て 検討 したS七u r mの 報告2 2 ,と屯 一 致し た .
A P E は, T O C の減少及び B I AS の減少 屯全く 認められず, 又 一
般細菌数 は, 実験期 間中ほ ぼ丑 03個/ml に維持 きれ て い たが , 増殖傾向
は認め ら れなか っ た ･ 田 中ら5 7 '屯A P E培養城中で 生育す る土壌分離菌
を認めな か っ 泡と稚告し て いる .
一 方D Mと T Mは , 培養 1 日 日に 一 般細菌数 が試験溶液1 ml当たり
1 00個以下 に下が り , カ チ オン 界面活性剤と し て の 抗菌, 殺菌作用が
顕著も羊認め られ た ･ ま た T M と類似し ベ ン ゼ ン環 を有す る B D M につ い
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て も , 初期洩虎魚件を 5 , 且 o悶苦/ =こ下げて 試験 郁子っ 泡が , D Mや
T Mと同様に 全( 究極的生分解が観察 きれ な か っ 泡 .
2 . 5 考察
落下細菌な ど自然 に 混入す る細菌 を主な微生物源 とし た発生 C O2 測
定法に 試験方法を統 一 して , 泉南活性剤の 分子構造 と生分解性と の 間の
関係 を検討し た ｡ 培 養1 0 日目 の 生分解指数 (B Ⅰ) は Table 2- 1 に示
I.Jた通りで あ る . こ の B I値 をもと に 初期漉度 1 0 - 2 0mg/1姦件下 に
Tab le 2 - 1 Biodegradation index of s urfa cta nts ･o n the loth
day .
Su rfa cta n七
Biodegr ada tion inde x
ェnま七1al c o n c e ntr a七土o n
1 0 mg/1 2 Om g/i
AS (CS) 1. 2 0 1. 09
A S (L S) O. 8 8 0. 9 0
A G 0 . 8 7 0 . 85
So ap 0 . 8 6 0 . 6 4
R E S(C E S)
A E S(O E S)
R ES (s - D ES)
且O S
苫F
0. 6 5 0 . 6 2
0. 7 0
0 .52
0. 65 0 . 49
0 . 6 0 0 .5 5
H A
A E
h a s
払 S
(C1 0- 15L A S)
(C1 2L A S)
o.4 6 0.j9
0. 2 5 0 . 3 0
0. 4 3 0.0 0
0. 2 7 0. 0 0
A pI;
O A
D 凹
T 比
0. 0 0 0. 00
0 . 0 0 0 . 00
0. 0 0 0. 0 0
0 .00 0. 0 0
Biodegr adat io n inde x w a s c alc ulated fr o m the fol lo wing
equ atio n･ a / A , wher e A ind ic atらs the perc e nt the o
-
r etic al C O2 Pr oductio n of glu c o s e( a t he C O2 Pr odu c
-
t io n of s u rfa cta nt
,
o n t he lPth day.
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Fig ･ 2 - 5 Co mpa r ativ e biodegr adabil itie s of v ario u s
su rfa cta nts u nder a er obic c o nditio n.
symbols : 団 . s u rfa cta nts c o ntaining str aight- Cha in
alkyl gr o up .･ r s u rfacta nts c o ntainin g ethoxlate
潤.0
chain ･ br a n ched al kyl gr o up o r be n z e n e rin g; ロ ,
qu ate r n a ry a m m o nium s alt; R ( alkyl gr o up ･
お ける界面活性剤の 生分解性を比較したと こ ろ , Fig. 2- 5 に示し たよ う
に 生分解性の 順位は,
(D M, T M , B DM , A P E, O A) < く (L AB , A E, HA)
< (E F, A O S, A E S)･く (S o a p , A G , A S)
で あ っ た .
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泉南活性剤 の 生分解性 は, 各棟蛇郎 の構造 とそ れ らの 組み 合わ せ に よ
っ て 決まる . 一 般 に 分子が 微生物の 構成酵素 だ けで 生分解きれ る 直鎖型
の 炭化水素 か ら構成 きれ て い る界面活性剤は, 易分解性で あ る ･ 例 えば ,
･ A S, A G, S o ap は B I値が 0 . 6 僅以上とグ)i, コ
ー ス並 の 分角孝性が
認め られ た . しか し 分子内に 読尊酵素を必要と す ると言わ れ て い る , 難
分解性の 分枝鎖型の ア ル キル 基 , ベ ンゼ ン 環 , オキ シ エ チ レ ン 鎖 , な ど
の構造 を有す る界面活性剤 は, 馴化期間を必要とす るた め に生分解速度
が遅 く , 更に 分解速度 は難分解性の 構造の 種類, 大 き き , 数等に よ っ て
支配き れて い る . 例 えば, オキ シ ュ テ レ ン鎖 を持 つ A Eは B Ⅰ傾が
o . 2 5 - 0 . 3 0, ベ ンゼ ン 環 を持 つ L A Sは0 . 0 0 - 0 ･ 包 3 とや や
難分解性, 分枝鎖型ア ル キル 基 , ベ ンゼ ン 環 および オキシ ュ テ レ ン鎖を
持 つ A P ErL 至 っ て は , B I値が 0 . O O と極端な難分解性が 認め られ た ･
次 郎 こ親水基の 株造をイオ ン 型別に 検討し た . 例外的な L A Sを除 抄
ば, 生分解性の順位 は
ア ニ オ ン型 [Å S , A G , S o ap , A E S, A O S] >非イオ ン型
[A E, H A , E F] > カチ オ ン 型 [T M, D M, B D Mコ
の 順で あ っ た . 更 に 同じア ニ オン型で も硫酸 エ ス テ ル 塩型, カ ル ポ ン酸
塩型の A S, S o sp の 生分解性が最 もよ く , つ ぎ に 同じ硫酸 エ ステ ル
塩 型で もオキ シ ュ チ レ ン鎖 を持 つ A E S, 比較的生分解性が悪 い ス ル ホ
ン 酸塩型の A O S, の 順 で 為 っ た . 非 イ オン型 に つ い て S七u r m2 2 )は , 一
般 に オキ シ ュ テ レ ン 鎖の 付加モ ル 数が 増す に つ れ て 生分解性が悪く な る
と報告して い るが , 今回の 実験で は明ら か に で き なか っ た . カ チオ ン型
に つ い て は , 第四 級ア ンモ ニ ウム 塩 の 持 つ 静菌, 抗菌作用 の ため に , 坐
分解が 掛ヂら れ , 例 えば , T M, D M, B D M の B I値は 0 と極端 な難
分解性が認 めら れ た .
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分子内の アル キル 基 の結 合稗造と生分解性との 関係 に つ い て あ検討i/
泡と こ ろ ,
ペ プチ ド結合 > エス テ ル 結合 > エ ー テ ル結合
の 順に なる こと が確認きれ , 加永分解速度屯生分解性を支配す る 一 つ の
因子に なる 屯 の と推測き れ た . 例 えば, A E と E F は 一 風相似し た構造
を有す る非イオン界面清性剤だが , 親水基と疎水基の 結合構造が, B i
値 が 0 . 2 5 - 0 . 3 0 の A Eは エ ー テ ル 結合, 0 . 5 5 - 0 . 6 0 の E F
I
は エ ステ ル 結合で ある た め生分解性が異な っ 泡 もの と推測 きれる .
こ れ らの 実験を通 じて , 同 - の 生分解試験 を用 い る こ と に よ り , 梼造
の 異な る界面活性剤間 の 構造と生分解性 との 関係 を明らか に す る こと が
で 奮 た . 今後更に研究 を発展 きせ て , 構造生分解性相関を より総合的に
か つ 定盤的に 体系化す るた め に , 生分解試験を積み 重ねる必要が ある .
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策 3 章 混合物賞系に お 紗 る紫蘭活性剤 の 生分解性
環境生態系に は , 泉南活性剤以外 に も有機物が多種多塵 に存在 し, 有
機物 どうL'が互 い に エ ネ ル ギ ー 源や炭素源と して 競 合関係に ある ｡ 特 に
発商活性剤 は誘串酵素に よ り分解代謝 きれ る場合が 多い こ とか ら , 易分
解性の 有機物が多盈 に 存在 する と , カ タボ ラ イ ト抑制5 8iが働 き分解速度
が抑制され る可 能性が大 い に 考え られ る ｡ ま た 一 方 , ‖o r v a七hら5 9
- 6 1 )紘
A B S の分解時に 易分解性の グル コ
'
- ス を添加す る と , 分解が促進 きれ
る と報告し, Uickbold1 9 )も栄養物存在下 で 同様の 現象が起 こ る と報告し
て い る.
. 更に 界面活性剤は, そ の 構造か ら , 環 境水中で は遊離型 で 存在
す る より も , 他の物質と結合 し, 複合体 を形成す る可能性が高 い 屯 の と
考 えられ る戸) . 特 に ア ニ オ ン界面活性剤 とカ チ オ ン 界面活性剤 は化学塵
論的に 1 : 1 の複合休を形成し, 毒性が非常 に減少 した り , 完全 に消失
す る6 2 ). また複合体はそ れぞ れ が単独で 存在 して い ると きと , 全く性質
を異 に し , 生分廃きれ やす く なる こ とが予想 きれ る 汲め , 近年カ チオ ン
界面活性剤の 生分解性は , 複合体の 形 の もの を用 い て 研究き れる よ う に
な っ て き た6 3
- 6 5 )
. こ の よう に 界面活性剤は , 他 の 化学物質と同様 に 有
機物とし て の 性質 と, そ の 化学構造の 特殊性 に よ っ て , 環境生態系で は
きわ めて 複雑な挙動を取る こ とが予想さ れ る .
こ う し曳 こ と か ら環境中の 界面活性剤の 動態 を検討す る ため に は , 罪
面活性剤単独の 生分解試験と と屯 に , 共有物質存在下 に お け る生分解試
験 も必要と考 えら れ る . こ う し鬼面 を考慮 レて , 共有物質と して グル コ
ー ス ,. コ ハ ク 酸 , グル タ ミ ン酸 , タ ン パ ク 質と界面活性剤を適び, 混合
物賞系に お け る界面活性剤 の 生分解性に つ い て 検討 した8 ). と こ ろで 共
有物質の 組合せ を考え ると膨大な数 に な る ため , 界面活性剤 1種特 に対
- 30-
し て 共有物質且種類の 単純な モ デル を設定し 泡 . な お生分解試験 を行う
際に , 落下細菌な ど環境か ら混入す る微生物源だ け を用 い る と , 一 般に
生分解速度が遅くな り , 難分角牢性の 物質の 検討に は長時間
■
を賛す る ため
6 )
, 又R盲ver die - a w ay試験な ど微生物患の 少な い スク リ - ニ ング試験で
紘 , カ チオ ン 界面活性剤 の 究極的生分解が過小評価きれ る可能性も ある
6 6 )
･ そ こ で , 3 ･ 且 . 2及び 3 . 2 の試験で は微生物灸件 に よ り培養 を二
期 に分 け , 培養前期 且 0 日 は碓来 どう り落下細菌な ど環境か ら混入す る .
微生物源だ け を伺 い , 第 慧 章の 単品の 生分解試験 の デ ー タ との 比鮫を行
つ た ･ 更に 後期且 0 日 は下水を添加 する こ とに よ り , 微生物免件を強化
す る工 夫を し た .
3 ｡ 且 共有物質の 影響
L
3 ･ 且 ｡ 且 グル コ ー ス , コ ハ ク酸 , グル タ ミ ン 酸
Fig･ 3-1 ば , L A S＋ グル コ ー ス , L A S＋ コ ハ ク酸 , L A S＋ グ ル
タ ミ ン酸の 生分解試験の 結果で ある . な お各物質の 初期膿度は ユ Omg/I
と した .
グル コ ー ス , コ ハ ク酸 , グ)i,タ ミ ン 簡単独の 場合 は, 誘導期が認め ら
れ ず, す み やか に 分解 きれ た . L A S単独の場合 は 6月 間の 誘導期が認
め ら れ た ･ と こ ろが , グ)i, コ ー ス , コ ハ ク 酸 , グル タ ミ ン駿と L A Sが
共存し 泡場合 は, 二 段階の 分解曲線を示し た . ま ず易分解性の グ ル コ ー
ス , コ ハ ク 酸 , グル タ ミ ン酸が L A Sよ り先に 分解 きれ, その 後に
L A S の分解に 由来 す る C O2■ の 発生が 認めら れ た . また共存系で は
L AS単独の 場合よ り も 2 - 3 日 , L A S の分解 開始時期が速く な 別項
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The initial c o n c e ntr ation of L A S, glu c o s e(G C), s uc cin ate(S C)
or gluta m ate(G T) w a s10 m g/i. T he mic robial s o u r c ein ocu
-
lat e dw a s t he B O D dilutio n w ate r a e r ated fo r 2 d at 2 7
O
c .
T he r e a ctio n mixtu r e w a sae r obic al ly in c ubated at 27
o
C in the
e xpe rim e ntal appa r atu s a sdesc ri bed in Fig ･ ト 1･
向が 認め られ た . こ れ は共存す る易分解性 の 有機物の 分解時に , L A B
分解 に 関与す る細菌も増殖 し, L A S の 分解速度 が促進きれ た も の と推
測 きれ る .
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3 ｡ 且 ｡ 2 タ ンパ ク 質
Fig･ 3-2 は , タ ンパ ク 質共有下に お ける L A`s , T M の生分解試験 の
結果で ある
■
･ なお本実験 に おい て は , タンパ ク 質と して 牛血 清ア ル ブミ
ン (B S A) を用 い た .
タ ン パ ク質 は3 ･ 且 ｡ 且 の グ)i, コ ー ス等と同じ共有物質で ある と 同時に ,
3 ･ 2 で述 べ る界面活性剤の 複合体形成の 相手と して 屯考え られる6 7 )｡
そ こ で , 本実験灸件に おけ る B S A(M.”. : 6 7 0 0 0, C : 僅 9 . 7 %)
と L A S(M･W･ : 3 佳 8, C : 6 0%) との 結合比を透析平衡法6 8 'を用
い て 調 べ た と ころ , B SA 且 モ]L,当りの L A S の結合数は的 8 . 3 であ っ
泡 ･ と こ ろが , こ の 結合モ ル 比に 合わ せ て複合体を形成させ た場合,
B S A の炭素塞が L A S の炭素魔 の 約 2 0倍 と非常に 多くな る ため , こ
の 条件で 生分解試験 を行 っ て 屯L A S由来の 発生 C O2 の 確認が困難に
な る ･ そ こ で 下水中の タンパ ク質豊を約 1 01帽/T程度と想定して ,.タ ン
パ ク質共存下 に お ける L A S(5mg/7) , T M(5mg/T) の 生分解性を
検討し た ･ 従 っ て , 複合体より も遊離の L A Sま たは T Mが圧倒的に 多
い桑件で の 生 分解試験 に な る .
L A Sと の 共存系で は , C O2 発生が B S A単独よ り ユ 日程遅れ て 認
め ら れ た ･ こ こ で は Fig. 3
･
- 1 の易分解性物質 と L A S と の 共存系の 場
合と は異な り , むし ろ L A Sに よ る培養初期の B S A分解の 抑制が 認め
ら れ た ･ 事実 , 一 般細菌数の 挙動か らみ て 屯 , B S A単独 で は分解開始
と同時に 一 時的な細菌の 増加が 認めら れ たが , 共存系で は 2 日程遅れ て
増加の ピ ー ク が認め られ た ･ し か し , L A S単独及び 共存系の どちら も,
L A S分解に 相当す る C O2 の 発生時期は 削ぎ 一 致 して い た . ま 泡培養
1 0 日日に 下水を添加し たと ころ , いずれ の 場合 も分解が促進 きれた .
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Fig. 3 - 2 E f fe ct of bovin e s e r u m albu min(BSA) o n t he ra te
of biodegr adatio n of L A S(1) a nd T M(2) ･
T he initial c o n centratio n s of s ubstrate s a r e a sfollo w s:
L A S, 5 mg/i; TM , 5 m g/i,I B S A, 1 0 m g/1 ･ Expe rim e ntal c o n
-
ditio n s w e r ethe s a m e a sde s c ribed in Fig･ 3 - 1 ･ Then . 1 0
m l of dome stic s e w age w ate r w e re added at 1 0 aindic ated
by 七be a r ro w.
一 方T Mと の 共存系で 改, 分解が全 く緩め ら れな か っ た . B SA 蛍独
で は , 分解開始 と同時に 一 般細菌数の 一 時的な増加 を認め泡 が , T M単
独 で は逆 に 減少 し泡 . 又 , 共有系で も C O2 の 発生が全 く認め られ ず,
培養初期に細菌数の 一 時的な減少が 認め られ た . こ の 傾向は 且 0 日目 の
下水添加後も変わ らな か っ た . これ は T Mと の 共存系で は , 複合体 の 生
成垂が 少なく 遊離 の T M が 大過剰に な っ て い る 恵め , カチ オ ン 界面活性
剤 として の T M の専性が い っ まで も続 き , こ の 遊離の T Mが B S A の分
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解 を抑制し泡屯 の と考えら れる ｡
3 ｡ 2 カ チ オ ン/ アニ オ ン罪南活性剤凝合体
築 2葦の 紫蘭活性剤単独の 生分解試験で 難分廟性と 評価き れ , 実際の
環 境生態系で の 生分解性 に 懸念が 持免れ る カチ オ ン 兇南晴性剤に 焦点を
合わ せ て 検討を行 っ 泡 . カテ オ ン 界面活性剤 は, マ イ ナ ス に荷電した衰
一
面に 対する親和性が 強い と い う物理化学的性質を有 し, 粘土や晒性汚泥
に 強く 吸着す る . 又 ア ニ オ ン物質, 特 に ア ニ オ ン鼻面活性剤との 反応性
に 富み , 不特性の 複合体を形成する こ とか ら , 排永や 河川永中で は 一 般
に 電気的中性塩の 形で 存在す る6 9 ), 更 に 専性学的に 重要 な こ と旺 , こ の
複合体は, 複合体を形成し て い な い 単独の ぁ の と全く 性質が 異な り , 寿
性が著しく 減少す る こ とに ある6 9 ). 又カ チ オ ン/ アニ オ ン界面活性剤複
合体8ま下水申に 検出きれ る程度で は細菌 に 対して 無藩 で あ ると いう報告
もあ る6 2 ).
そ こ で 著者は , 環境生態系 に 多塵 に存在す る ア ニ オ ン泉南活性剤の
L A S と A Sを , カ テオ ン罪面活性剤の 複合体形成の 相手と して 考え ,
環境生態系に お けるカ チ オ ン / ア ニ オ ン界面活性剤複合体の 生分解挙動
を検討し 泡 . この 実験 で は , 実験開始時に 培養装置内で , 5 mg/l のカチ
オ ン 界面活性剤 に , ほぼ 当モ ル 盤の ア ニ オン界面活性剤を添加して , 複
合体 を形成 きせ 泡 .
3 . 2 . 1 T M複合体 の 生分解
Fig. 3- 3 は , T M /A S複合体と T M/ L A S 複合体の 生分解試験の
結果で ある . 上段の グラ フに 一 般細菌数の 変動曲線, 中段に 複合体な ど
- 35-
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c omple x e s【T M/A S(i) a nd T M/L A S(2)]･
c on c e ntratio n s of s ubstr ate s a r e a sfol lo w s: T M,
5 m g/i,･ L A S, 6 mg/i ,･ gluc o s e. 5 m g/1 ･ Expe rirn ental
w e r et he s a m e a sde s c ribed in F ig 3⊥2 .
の C O2 発生曲線, 下段 に並行 して 行 っ たグ ル コ ー スの C O2 発生曲線
を示し た .
T M単独で はカ チオ ン界面活性剤特有の 抗菌作用の 働き に よ っ て 培義
直後 に 細菌数 が減少し, C O2 の 発生 が認め ら れな か っ た ･ と こ ろが ア
ニ オ ン界面活性剤 と複合体 を形成 きせ ると , 分解開始後に
一 般細菌数の
な だらか な増加が認められ , 明ら か に T M の抗菌力の 低下が認めら れ た ･
T M/ A S複合体 は培養 1 0日 目で C O2 の 発生 は5 . 3 mg, 生分解
率は 1 4=% で , A S単独よ り生分解速度が 遅く, 下水添加後屯 こ の 傾向
もま変 わらず, 培養 1 7日目で も C O2 の 発生 は 6 . 1 mg ,生分解率 は
1 6% で あ っ 泡 . 一 方 , T M/ L A S複合体 ほ培養 1 0日 目 で C O2 の
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発生は 且 3mg, 生分解率 は 2 9% , と L A S単独 とほ ぼ同程度の生分解
率が謎め られ 泡 ｡ 下永添加後屯 こ の 傾向は変わ らず, 培養 2 0日 目で
c o2 の 発生は 3 0 ｡ 6 mg, 生分解率は 6 7%で あ り , T M/ AS複合体
よ り優れ 泡生分解性が認め られ 泡 .
以上 の よう に T M/ A S櫨合体, T M/ L A S複合体の 生分解性の 順
位は T M/ A S < T M/ L Å S で あ っ 泡 . す で に 述 べ た よう に ,
A Sは L A Sよ りは るか に生分解性が よ い5 )が , T M複合体 にす ると逆
■
に L AS の 方が はる か に 生分解性が高ま る , と い う 興味 ある結果が えら
れ 泡 .
3 . 2 . 2 D M複合体の 生分解
Fig. 3- 4 は , D M/ A S複合体と D M/ L A S複合体の 生分解試験の
結果で あ る . D M単独の 場合は , T Mと同様 に 単独 で ば細菌の 増殖 を阻
止 する ため に , 培養直後に 一 般細菌数 が激減 し, C O2 の 発生屯認め ら
れな か っ た . と こ ろが , 複合体の 形態 をと る と培養 直後の 細菌数の 減少
屯認め られ ず, T M複合体と同様に 抗菌力の 低減傾 向が 認め られ た .
D M/ A S複合体は培養 且 0 日 目で C O2 の 発生 は 且 . 5n7g, 生分解率
は 4:% とA S単独と比 べ て 著 し(生分解速度が 遅く , こ の 傾向は下水添
加後 屯変わら な か っ た . ま た , D M/ L A S複合体は培養且 0 日目 で
C O2 の 発生は 3 . 3 mg, 生 分解率は 9 %と, D M/ A S複合体より は い
く ら か分解速度が速い 程度だ っ た . こ の 傾向は下水添加後も変わら なか
っ た .
以上の 2種類の D M複合体 の 生分解試験の 結果 に つ い て 屯 , T M複合
体の 場合と同様に , L A Sとの 複合体の 方が A Sとの 複合体 より生分解
性が よ い と い う結果が得 られ , こ こ で 屯ア ニ オ ン界面活性剤単独 の 生分
-37-
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解性の デ ー タ と の 間で逆転現象が認め ら れ た . た だし D M の場合は ,
L A S の分解を 阻害す る作用が大き い 汲 めか , T M複合体 ほ ど顕著で ば
なか っ た .
3 . 3 考察
共有物質存在下に おけ る界面活性剤 の 生分解性 に つ い て 検討 した . 共
有物賞の 組合せもま膨大な数にな るた め , モ デル を単純化 して , 共有物賀
1種頬, 界面活性剤1 種矯 の 灸件で 行 っ た .
まず環境生態系に 存在す る有機物寛 と して , グル コ ー ス , コ ハ ク 酸 ,
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グル タ ミ ン 酸および タ ンパ ク質を選び検謝し 泡と こ ろ , T M ＋タ ンパ ク
質系以外の 混合物質系 で , 1 - 3 日 L A S の分解開始時期が速く なる傾
向が 認め らぁた . こ の よう に易分解性物質共存下で 界面晴性剤の 分解促
進効果が認め られ 飽 こ と8ま, 典代謝5 9･ 8 1 )の 関与 を示唆L/て い る . とこ
ろが タ ンパ ク質の よう な 高分子物質共存下で は , タ ン パ ク 質分解に 関与
す る細菌の 生長 を L A Sが抑制す る ため , グ ル コ ー スの と審 の ような顕
著な分解促進効果が認め ら れな か っ た .
1
次ぎ に カチ オ ン / アニ オ ン 界面活性剤複合体の 南か ら , 生分解性を検
討し た と こ ろ , T Mお よぴ D M単独 で は , カ チ オ ン 界面活性剤の 持 つ 特
有の 専性の ため に , 生分解が 阻止き れ た . と こ ろが 当モ ル 盤 の ア ニ オ ン
界面活性剤を添加 し , カ チオ ン 罪面活性剤を複合体 に す ると , カチ オ ン
罪面活性剤の 寿性が低減 きれ た ｡ こ の 複合体形成に よる カチ オン 界面活
性剤の 奇怪の 低減と, 生分解性の 向上現象は, 近年多く の 研究者に よ り
あい っ い で 相告 きれて い る . 桝田 ら54 )は , 消親政寮費測定法を用い て ,
グル コ ー ス分解の 阻害が A S の共存に よ り打 ち消き れ , 同時に カチ オン
界面活性剤の 生分解性 屯向上 する と報告して い る . 又Ja nicke と ‖ilge
8 5)紘 , 排水処理 に お け る L A Sと D M の複合体の 生分解性を調 べ , それ
ぞ れ の 泉南活性剤で , 約 9 5 - 9 7% の 生分解率で あ っ 泡と報告し て い
るが , 残念な こ と に 一 次的生分解の 段階で の 生分解性評価の ため , 究極
的生分解性は不明で あ る .
C O2 の 発生速度か ら複合体の 生分解性を比較 し 泡と こ ろ ,
( D M / A S, D M/ L A S) く T M/ A S < T M/ L A S
の 順 で あ っ た . こ の 結果に つ い て , 同様の 実験報告が見られ な い ため比
較で きな い が , 8o ethl ing6 2 )の 河川水中で の カチ オ ン泉南活性剤の 生分
解性 は D Mく T Mを示す と い う 結果 と 一 致す る . こ こ で 興味ある こ とは ,
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複合体もま複合体を形成し て い な い 屯の と全く 性質 を異に す る69) こ とで ,
単独試験で は , A S の方が L A Sよ りは るか に生 分解性が よい 5) に 屯か
かわ らず, 複合体 に な る と こ の 傾向が逆転 し 泡 ｡ こ の 原因とし て 複合体
の 解離度及び 溶解度な どが考 えら れ る . こ の よう に 複合体の 形成に よ っ
て 生分解性が極端に 変動す る こ と ば , 界面活性剤の 生分解性 を考え る上
で 注目に 値す る .
以上の よう に , 単独試験 で生分解性が 悪か っ た L A S, と極端に 難分
解性が認め られ た カチ オ ン界面活性剤 に つ い て , 実際の 環 境生態系 を考
慮L,て 混合物質系に お 狩る生分解性を検討t} 泡 と こ ろ , そ れぞ れ単独試
験の 結果 よ り生分解性の 向上が 認め ら れ , 環境生態系で は単独試験の 結
果 より生分解速度が速く な る こ と が予想 きれ た ｡
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解 像章 娩荒島件旺 お6サる新LJも､盤分解試験法 の 確立
第 且 葺か ら第3 章まで , 好気負件下に お抄 る廉面活性剤の 生分解性に
つ い て 述 べ て き たが , 現実に は環境生態系 へ 排出き れ 泡犀面括性剤 は,
好気的な環 境水系 削ナで は十分分解 きれ ずに , 一 郎が 底泥申に 沈降堆積
す る こ と に な る ･ 例えば , 河川の 河口 域 や湖沼の 底泥を 中心に L A S の
窄在が 報告 きれ て お りT 切 ぺ 4 ), この よ う な底泥中で の 嫌気的環 境屯凝面 '
活性剤の 分解に おい て , 塵 欝 な役割を果良 して い ると 考えられ る . 従 っ
て 環 境保全上, 生態系全体 の 申で の 界面活性剤の 生 分解性夜, 組合的に
評価す る ため に は , 好気 射年下ば か りで なく , 嫌気的な環 境下に ある底
泥申で の 罪面活性剤の 生分解性 あ, 明らか に す る戒､費 が ある .
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deter min ed by a he adspa c e te chniqu e.
- 4 卜
且 9 7 0年代以降, 購気的環境下に 生育 す る微生物, と りわ けメ タン
生成細菌 の 生態 に 関す る研究 に は著 し い進捗が み ら れ るT 5
- 7 8 )
･ i/か し
生分解試験 の分野 で は , 試験法 の 開発が す こぶ る遅 れ て おり , 研究 目的
に合わ せ泡試験法 が い く つ か 考案きれ て い るが7 9
- 8 4 '
, そ の 数 はま だ少
な く , 現在ま で の と こ ろ公定法 に採用き れ 患 屯の はな い ･
そ こ で 著者は , 底泥モ デ ル を鼻紙化 し泡比較的簡輿 な装置(Fig･ 4
-1)
を用い て , 嫌気的生分解 の 最終分解産物 と考 え られ る C O2 及び C H4
生成の 段階で 評価で き る試験法を考案しTa4' ･ そ し て 実際に A S を用い
て , 河川底泥中の 界面活性剤 の 演度に 近 い灸件で , 生分解試験 へ の 応用
を検討した .
也 . 且 微生物源の 有機物分解活性 に 関す る検静
下水溝か ら得た底泥の 微生物源と し て の 潜在 的な 有機物分解活性を調
べ る ため に , グ)i, コ ー スを炭素療と し て 招 い , H 2 , C O皇 , C H4 及
び H2S 生成に つ い て 検討し 泡 .
也 . 且 . 1 グル コ ー スか らの H2 生成
Fig. 4-2 はグル コ - ス を全有機炭素 (T O C) 豊とLJて 2 0mg添加 し
泡とき の H2 生成の 軽 日変化 で ある . H2 は曳か け の 発生鼻 しか測定で
き な い ため , 実験回ご と に縫 目的な発生塞が変動 した ･ しかし , Fig ･
4- 2 に示したよう に , 全体的な山型の 発生パ タ ー ン は毎 回
一 致 し た ･ 通
常 H2 は培養初期の 2 - 2 0日 の 間 に 培養瓶申に 認 め られ , 生成の 最大
ピ ー ク は 3 - 5 日付近 に 観察され た . 一 方 , 2 0日以降 1 5 0 日の 期間,
H2 は検出 きれ なか っ た . 嫌気的発酵 に よ っ て 発生す る H2 は直ち に 他
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glu cose c o r r e spo nding to 2 0 mg TO C.
Ea ch point r epr e s e nts t he m e a n valu e of fo u r indepe nde n七 e xpe rト
rne nts a nd e ac h ba r ind ic ate s t he r a nge of maxim u m a nd minim u m
v alu e sin t he fo u r e xpe rim e nts 一
の 代謝 に利用き れる 汲め と考 えら れる .
4: . 且 . 2 グル コ ー スか ら の C O2 と C H4 の 生成
グ)i, コ ー スを T O C塵と して 2 0mg培養瓶中に 添加し た場合と , グル
コ ー ス を添加しな か っ たコ ン ト ロ ー ル の C O2 と C H4 の 生成曲線 を
Fig.4- 3 に示し 泡 . C O2 生成8ま増車直後の 急激で , しか も大 きな上昇
と, 培養4T 5 - 6 0日の 小きな上昇の 2段階の 生成パ タ ｢ ンが認めら れ
良 . C H4 生成も同様 に培養直後 の 小きな上昇と , 培養4: 5 - 7 0日 の
急激 で 大きな上昇の 2段階の 生成パ タ ー ン を示 し , それぞ れの 上昇時斯
はば ぼ 一 致 して い た . な おコ ントロ ー ル で は , 全期間申 C H4 の 生成が
全く認め られ なか っ た . グル コ ー ス 添加の 場合, 後半 の 急激な CtI4 生
成の 時期rL はH2 は全く 検出きれ ず, C O2 はわ ずか なが ら上昇 した .
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.
.･4 - 1 .
c o u r ses of t he pr odu ctio n o王 C O2 an d CH4 土n
a nd abse n c e(B) of 2 0mg T O Cof glu c o s e｡
wa s pe r王o rm ed u nde r 七be c o nd 土七土o n sde s c ribed
symbols : 0 , c O2; @ , C H4 ･
一 般 に メ タン生成細菌 は, 基質と し て H2 とC O2 ばか り で な く , 節
敬 , ギ酸や メタ ノ ー ル 屯利用し , C H4 を生成す る こ とが 知ら れて い る
7 8 )
. し たが っ て , こ の 時抑の C HJ 生成 は , グル コ ー ス の 嫌気 的代謝産
物と して , おそ ら く酢酸を利用し 泡 屯の と考 えら れ る ･ そ こ で , こ の 実
験系で H2 を供給 した場合の C H4 生成 に つ い て 検討 し た ･
佳 . 1 . 3 H2 と C O2 か らの C H4 の 生成
Fig. 4- 3 に示 した よう に グル コ ー ス添加 の 場合, C H 4 の 寮且 吹上昇
期と策2 吹上昇期の 中間,. すな わち培養 1 0
一 也 0 日 間の C H^ 生成 は ,
大きな変動が認め られな い . そ こ で , こ の 安定期 を利用して H2と C O2
か らの C H4 生成 に つ い て 検討 した .
Fig. = は , 上段 に エ ネル ギ ー 嘩と し てグル コ ー スを T Ot豊 とし て
1 0mg 添加 し , そ の 生分解に よ り生成き れ た C O2 と , 培養 1 0日目に
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Pr odu ctio n of C H4 fr o mI12 a nd C O2 in t he pr e s e n c e
a nd a bs e n c e(B) of glu c o s e(1 0 mg T o e) .
=n t he pr e s e n c e of glu c o s e(A), 1･ 8 m m ol of H2 W e r e added at
1 0 ain dic ated by the a r r o w ㌧The a m o unts of C O2 a nd C H4
wit hout ad ded H2 (C O ntr Ol) w e r e sho w n by the dotted lin e s.
エn t he abs e n c e of gluco s e(ち)′ 1･ 8 rn mol of 甘2 and O･ 36 rnm ol
of C O2 W e r e ad ded at t he
'
begl n ning of e xpe rim e nt a s indic ated
by
･ the a r r o w･ The a m o u nts of C O
2
a nd C H4 Wit ho ut added H2
(c o ntr ol) w e r e sho wn by t he dot ted l in e s･ syrnbols: 0 ,
c o2 .
･ ⑳ , C H4,･ 口 ∫ H2 .
添加 した 1 . 8 m m olの H2 か ら の C H4 生成を示 し た もの で あ る . 経日的
なH2 の 減少と と もに C O2 も減少し , こ れに 伴 っ て C H4 の 生成が認
められ た . 一 方同時に 並行し て 行 っ たH2 の 無添加の 場合で は , 破線で
示 した よう に , C H4 , C O 2 の大 きな変動は観察 きれな か っ た . 化学
豊論的に は , 1 モ ル のC O 2 と 佳 モ)i,の H2 か ら , 1 モ ル の CH4 と 2
モ ル の H2 0 が 生成 きれ る . そ こで , 培養3 2日 の こ れ ら成分の 物質収
支を計算 した と こ ろ , H2 減少真の 8 0% , C O2 減少農 の 9 3% が
C H4 生成に 利用きれ て い た .
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下段の グ ラフ 披グル コ ー スを添加せず, 実験開始 時に 分子状 C O2 と
H2 を添加 し , C
-
H4 生成 を検討L/た も の で あ る . fi2 の 減少 とと 屯 に
c o之 も減少し , C 斑4 生成が認め ら れ 泡 ｡ H 2 を添加 しな い 場合は ,
破線で 示し たよ う に , C H & の 生成は認 め られ ず , また添加し た C O 2塵
も変動しなか っ 泡 . 培養 3 2日 の 物質収支 は, H 2 減少塵 の 6 2% ,
c o2 減少豊 の 7 7% が, C HA 生成 に 利招 きれ た と計算きれ 泡 . こ れ
らの 実験結果か ら , こ の 実験系に はH2 を利 用して C O2 を効率よ く適
元す るメ タ ン 生成細菌が存在す る こ t
'
が確認 きれ た .
4= . 1 . 旦 グル コ ー スか らの C HA とH2 S の生成
Fig･ 4
.
-5 は , C HA と H2S 生成 の 関係 を示L/た 屯の で あ る ･ グ)i/ コ
ー スを T O Cl塵 と して 2 0m8添加し た場合は , 培養都祁に H2 S の生成
が認めら れ , 以後大き な増減屯な く 6 0 - 9 0日以降, 徐々 に 減少傾向
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T he e xpe rim ent w a sperfo r m ed u nde r the c o nditio ns de s c ribed
in Fig｡ 4 - 1 ･ syrnbols: □ ′ H2 ,･ ⑳ ′ I12S ,･ 0 , c fI4,
に 転じ た ･ 一 方, C H4 はす で に 述 べ 泡通り , 培養初期に わ ずか な増加
が 認め ら れる が , 蹄著な 増加 披 5 0 - 7 0日付近で , 日 2S の生成時朋
と は明ら か に異な っ て い た ｡ H2S もま硫酸逮元細菌 に よ る S O-2 - の遭元
で 生 成きれ る が , メタ ン発酵と はH2 をめ ぐ っ て 競合関係 に ある8 5
■
･ 86 )
.
そ こ で ? 培養初期に お汁 る H2 , H 2S 及び C HJ 生成の 相互関係に つ
い て 調 べ た ･ こ の 実験系 に は が培地由来の 硫酸塩 が 0 . 0 9 mM ( 反応系
全体 として 0 . 且 8mm o=こ相当) と底泥由来の 硫酸塩がわ ずか に存在 する .
Fig･ 4- 6 は その 一 例で あ るが , f12 生成に 引き続 い て H2S が生成 きれ ,
H2 S 生成に 伴 い H2 は減少し た . こ の 間の C H& 生成は きわめ て わず
か で あ っ 泡 ･ Fi苫･ 4 -6 にみ ら れる H2 , H2 S , C H4 消長の 相互関係
は, 他の 独立L/た 5 回の 実験で 亀岡様で あ っ た . 従 っ て , 嫌気的発酵に
よ っ て 生成きれ た H2 は , 主に 硫酸塩の 逮元に 利用 きれて H2 S を生成
し , こ の 期間の C H4 生成 に は あま り利用 きれ な い と考えられ る .
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Tab le 4- 1 Biodegr adatio n of glu c o s e(20 mg T o e) in s e w age
s ed im e nts . The e xpe rim e nt w a spe rfo r m ed u nde r the c o nd i-
tio n sde s c ribed in Fig . 4 - i .
Ga s
t im e
C F
4
- C
Zn c tlbatio n
C O
2
- C Biodegr adatio n
a)
d mg !
6 9 6 .6 (42)
91 7 .0 (4 4)
9 0 7. 2 (46)
83 7. 1 (4 6)
7 7 7. 1 (4 4)
7 7 7. 3 (4 6)
mg !
9.3 (5 8)
8 .8
8.4
8 . 4
5 6
5 4
5 4
80
7 9
78
7 7
8. 9 (5 6) 8 0
8. 6 (5 4) 8 0
a
a) Biodegr adatio n(%)=[(C 日4- C)＋(C O2 - C)) /T O C]X10 0･
4 . 1 . 5 再現性
Tab7e 4- 1 己ま, グル コ ー ス を T O C塵 と して 2 0m8添加し た場合の 分
解終了時の 結果で ある . 6 回の 独立し た生分 解試験の 分解終了ま で の 培
養期間は 6 9 - 9 1日 , 平均 8 1日 で , 微生物集件に よ っ て 多少の 変動
が み られた が , 生分解率己ま7 7 - 8 0% , 平均7 9% と非常に 変動が少
な か っ た . ま た C H4 生成 に つ い て 見 ると , 炭素態ガス発生患 に 占め る
CIiカ ー Cq)割合もま佳 2 - 佳 6 % , 平均 像 5 % で , 化学豊 論的な 理論値
5 0%に 対し て 若干 低め の 傾が得 られ た . こ の 理 由とし て は , 硫酸逮元
細菌等に より , H2 が利用 され る ため と推測 きれ , 本実験 の ような 混合
培養系を用い れば当然起 こ りう る現象と考 え る . こ の よ う に本実験系の
再現性は, こ の 種の 実験方法と して8ま十分満足で き るも の で あ っ 泡 .
以上の よう に 炭素源 として グル コ ー ス を用 い , 微生物源 の も つ 潜在的
な 有機物分解活性を検討し たと こ ろ , こ の 実験系 で 用 い た下水溝か ら採
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取L'泡底泥は , H2 , H2 S , C O2 及び C H4 生成能 を備えて おり ,
嫌気的発酵細菌, メ タ ン生成細菌,,硫酸逮元細菌が協調して 働 い て い る
こと か ら , 旅寓灸件に お ける化学物質の 生分解性の 検討に 適す る もの と
判断き れる ｡ な お以後の 実験 で は嶺回実験轟件 の 確認の 汲め , 好気試験
と同様に グル コ ー スを対照と し て 招い 泡 .
也 . 望 A S の生分解
4= . 2 . 且 A Sか らの C Hd と C O2 の 生成
Fig･ 4-7 は , A Sか ら の C HA と C O2 の 生成に つ い て 調 べ た結果で
あ る ･ 上段の グラ ブは A Sを T O C塵と して 2 0mg漆加し た場合, 下段
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の グラ ブ はA S とグル コ ー ス を T OC塵と して 且 Omgず つ 等豊添加心 漁
場合 の結果で あ る ｡
A S蛍独の 場合 , 界面活性剤 と して の 静薗作用を持 つ 汲めか , 分解速
度は全体的に グル コ ー ス単独 の 場合よ り遅く , メタ ン発酵ま で の 時間は
2 - 2 . 5 倍程度を賛 し 患 . しか し , C O2 , C‡i4 の 生成バ タ ー ン は ,
グル コ ー ス単独 の 場合と類似し, 2段階で 進行し た . な おA S 単独の 場
合は , 全期間を通 じて H2 の 生成が認め られな か っ た ･
堤 . 2 . 2 A Sか らの C Hl とB2 S の生成
Fis. 4- 8 は , A Sを炭素源 として 用い た とき の C HJ 生成と硫敬遠元
と の 関係を示し た もの で ある . 上段の グ ラ フ は , A Sを T O C豊 と して
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望 Omg添加L' 泡場合, 下段の グラブは A Sとグル コ ー スを T O C塵とL/
て 且 Omg ず つ 添加 し漁場合 で 為る .･ いずれ の 場合屯 , H貞S , CH A の
生成パ タ ー ン 旺 , グル コ ー ス単独の 場合と類似 して お り , H 2S
'
生成と
C HA 生成の 時期は異な っ て い 泡 .
A S単独の 場合夕 食異月間を通 じて H2 の 生成が 検出きれず, ま 泡
C HJ の 急激な生成時に C O2 が増加 する (Fig ｡ 4- 7) こ とか ら , Å S
の 生分解に よ り生成きれ る C HA は ,
■
H2 に よる C O2 の 道元反応に よ
る よ りは , む しろ A S の代謝中間体とL/て , おそ らく 酢酸か ら直接生成
きれ る もの と推定きれ る .
哩 . 3 等盈混合実験 の 有効性
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F土g . 4 - 9
glu c o s e.
An a e r ob ic b 土odegr adat土o n of glu c o s e′ A S a nd AS plu s
Biodegr adatio n (%) w a s c alc ulated fr o m t he follo wing equ atio n:
【(ctI4
- C)＋(C O2 - C)] /T O C X10 0･ Symbols : 息 . 20 m g T o eof glu -
c o s e
･
' △ I IO mg To e of glu c o s e; 薗 , 20 m g T OC of A S,･ □ , 1 0 mg
T o eof ･ A S; @ , glu c o s e＋A S, 10 mg TO C e a ch.
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Tab le 4- 2 Biodegr adatio ns of gluc o s e a nd A Sin s e w age s edimne nts･
T he e xpe rim e nt wa s pe rfo r m ed unde r the c o nditio n sdes c ri bed in F阜g ･
4 - i .
Carbo n s ou r ce
(m g
′
roC)
h cuba tion
Expcrim ellt
a ) tim e
CtJ4･C
Gas pr oduction
(d) (m g (yg))
Glu c ose (10)
GItl C OS e(20)
A S(10)＋Gluc ose (10)
AS(10)
AS (20)
1
2
1
2
1
2
1
2
1
2
8 2
91
69
91
103
105
132
229
2.2 (33)
3,0 (43)
6.6(42)
7. 0 (44)
8 .5 (5S)
9.3 (60)
2 .9 (57)
i.7､(65)
173 8.0 (64)
280 6 .9 (58)
CO忠一C
(lllg(%))
4.5(67)
4 .0 (57)
9.3 (58)
8.8 (56)
6. 6(44)
6.2 (40)
2. 2(43)
2. 2(35)
4 .5(36)
5. 1 (42)
浴;o (1egr a (laモ;o llい
(%)
67
70
80
79
76
77
51
57
62
60
a) Sed土m e nts we r e collec七ed 土n April 1 9 84 fo r e xpe rim e n七 1 a nd j_n
Aug･u st 1 9 8 4fo r e xper土m e nt 2.
b) Biodegr adatio n (%) =[((C 王子4
- C)＋(C O2 - C)) /T OC]X 10O･
第3 章で 屯述 べ たよう に , 環 境生態系に は界面活性剤以外に 亀有横物
が多種多量存在し, 有機物 どうし が互 い に エ ネル ギ ー 源や炭素源 と して
競合関係に ある . 時に 底泥申で は こ の 傾向が強 い もの と考え られ る . 普
Jこで 嫌気亀件下で もA S の分解時に 島分解性の グ]LJ コ ー スを添加し て ,
A S の分解速度 に及ぼ す共有物質の 影響 を検討 し た .
嫌気条件下で の 炭素源 の 最終分解産物 を CIi4 と C O2 と考 良 , 生分
解率軍投入 T O C豊 に 対す る C HA - C と C O2 - C の和 の 百分率 で 表し ,
グ ル コ ー ス , A S及び共存 し た場合の 生分解曲線 を求め た と こ ろ , Fig .
4- 9 の よう な結果で あ っ た . 生分解速度は グル コ ー ス単独 の 場合が最 も
速く , つ ぎに A S と グ ル j - スの 等豊混合の 場合, A S単独 の 場合 の 順
で あ っ た . ま たTab]e 4-2 に示し た よう に , 等量混合 の 場合 はA S単独
に 比 べ て 1 一 也 ヶ月 , 分解停止ま で の 時間が短縮 し, 更 に 再現性の 向上 も
認め られ , 嫌気環境モ デル と して の 等豊混合実験 の 有効性が示唆 きれ た .
- 52-
実際の 底泥中に は , A S以外に も有機物が多重 に 存在する こ とか ら ,
当然 こ う し泡現象屯広く起 こ りう る 屯の と考 えられ る . こ の よう な複雑
な 生態系の 中で の A S等 , 特定有機物の 挙動を推測す る有効な研究手段
と して , 従来か ら ラジ オ ト レ ー サ ー 法24 ･ 2 5 )が あるが , こ の 等塵混合実
験 は , ラ ベ ル 物質を使わず に 環 境生態系で の 界面活性剤の 挙動を推測で
きる 最も単純な モ デル と考 える .
堤 . 亀 考察
嫌 剤勺代謝に おい て , 生成す る C H4 の 7 0% は酢酸の 陶製に 由来し,
残り はH2 に よる C O2 の 遠元反応に 由来す る と言 われ て い る¢7 〉. 著者
が用 い 良案験系 で 屯 , 生成きれ る C王浅4 の 大部分は 円2 に よ る C O2 の
道元 に よ る屯 の で は なか っ 泡 . 嫌気轟件下に おけ る有機物分解の 最終段
階に 関与する硫酸逮元細菌とメ タ ン 生成細菌 は, H2 の 利用に つ い て競
合関 係に あるが , S O42 - が存在する と 普に は , H2 は ぁ っ ばら硫敬遠元
に 利用きれ て H2 S を生成 し , この 期間中の C H4 生成はき わめ て 低か
つ 泡 ･ Winfrey と Zeiku s8 6 )は , 0 . 望 mM 程度の 硫酸塩が存在して も
C H4生成は抑制きれ , H2 又は酢敢 の 味加 に よ り硫酸塩が使 い果 たきれ
れば抑制が解除きれ る と相告し て おり , 著者の 結果と 一 致し T,い る . こ
の よ う なH2 の 利用に つ い て の 競合関係はA S の分解時に 屯認めら れ ,
嫌気的な 有機物分解に 共通し 泡現象と考え られ る .
分解終了時の それぞ れ の 生分解率は, グル コ ー ス単独の 場合が 6 7 -
8 0% , A S単独の 場合が 5 1 - 6 2% , 等豊添加の 場合が 7 6 - 7 7
% とい う 値だ っ た (Tab一e 4- 2)I. A Sは界面活性剤と して の 静菌作用を
持 つ ため か; グル コ ー ス に 比べ て 分解速度 こそ 遅 い が , 環 境生態系で は
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ほぼ グル コ - ス並に 分解きれ う る こ と が予想 きれ る ･ ま 泡分解終了ま で
の 生分解速度 は, 微生物轟件 に よ り異な る こ とが予想 きれ たが , 特 に
A S はその 傾向が 轍著 で あ っ た . と こ ろが , 易分解性 の グル コ ー スを添
加t/ , A Sの 分解 を促進 す ると , 分解終了ま で の 時間の 矩縮と再現性の
向上が認め られ , 嫌気環境モ デ ル と して の 等塵混合実験の 有効性 が示唆
され た .
こ の新 しく確立 し た試験方法 は, 且 O mg/l程度の 低炭素漉度域で の メ
タン発酵実験を , ラ ベ ル 物質 を使わ ずに 可 能と し た こ と か ら , 今後 , 堤
境 に近 い 漉鹿島件で 界面活性剤の 生分解性 削ヒ較検討す る場合.
に
, 非常
に 有効な手段に な ると考 え る .
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寮 5葦 娩鶴亀件 に おもサる輿面活性剤の生身解性
今日 まで , 界面措性剤 を始めとし て , 化学物質の 生分解性 に関す る研
究は, 好気轟件で の 研究 が中心 で , 購気負件で の 研究 は非常に 少な い .
従 っ て , 嫌気的環境下に お 汁る罪商活性剤の 挙動に 関す る情報 の 多く は ,
好篤農件で の デ ー タ に基 づ く畑推に ほか な らな ず , 環境保全対箆上か ら
ち , 早急 に , 妖気姦件下で の 生分解試験に あと づ く 紫蘭活性剤の 生分解
性 の 評価 とそ の 体系化 が望ま れる .
最近の 洗剤 に 関連 し泡研究と して は , Ma u r e rら7 9 )が微好荒島件で の
ス ク リ ー ニ ン グ 法を伺い て , 牛脂系ア ニ オ ン界面活性剤の 生分解性をメ
チL/ ン ブ)i, 一 括性物質 (M BA S) の 消長から検討し た結果 を報告して
い る . 一 方 Vic c a r oと Ambye 8 2 )紘 , 洗浄力増減剤と して 加え られる
Ca rboxym e七hyloxys u c cin a七e を 1 4C で ラベ ル し , C HA､ と C O2 の 生成
豊か ら生分解性 を検討し て い る . しか しい ずれ の 場合屯 , 特 に河川や湖
沼 の 底泥中に 堆積し 漁場合 を想定し て い な い . 近年 , 三 浦ら8 3 )馴氏溶存
酸素溝魔の 環 境水系モ デ ル を設定し て , L A S, A O S, A S の生分解
性 を, MⅠ∋A Sを指標 に 検討し, A OS やA Sは比較的良く 生分解され
る こ と , 又 L A Sも ある程度の レ ベ ル 以下の 流人豊で あれ ば, 底泥中に
残留す る こ と ばな い と 報告 して い る .
そ こ で 著者は , 界面活性剤が最終的な段階の , C HA と C O2 まで 代
謝分解きれ る こ と を生分解の 評価基準と考え , 第 1葺か ら第 3葦で 述 べ
た好篤農件で の 生分解性 の 検討結果3 ･ 5 ･ 6)と も合わ せ て , 環境生態系全
体の 申で の 界面活性剤の 生分解性 を捻合的に 推察す る ため に , 策4 葦で
述 べ た生分解試験方法4 )に 統 一 して ア ニ オ ン , 非イオ ン界面活性剤且 1
種類 に
,
つ い て , そ の 分子構造と生分解性との 関係 を検討し た . な お検討
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に あ た っ て は , 第 佳葦 で 述 べ 泡 ように , 炭素塵 とし て 且 Om苫の 界面活性
剤に
.
. 炭素豊と し て 且 Omgの グル コ ー ス を添加す る等豊混合実験 を採周
して , よ り環境生態系に 近 い モ デル を設定 し, 同時 に分解時間の 短縮 と
再現性の 向上を計 っ た .
5 . 1 So ap の 生分解
Fig. 5-1 は , 毎回行 っ たグル コ ー ス の 生分解試験 の 結果の 代表例と
s o ap の 生分解試験の 結果で ある . S o a p の 場合 , C H4 , C O2
生成は , と 屯 に きれ い な 2 段階生成曲線 を示し た . 培養1 0日 間の H2 ,
c o2 , H2 S の 生成 は , グル コ ー ス単独 の 試験結果か ら , 主に グル コ
ー スの 分解に 由来す る もの と考 えられ た . 又培養 2 - 5rE!の 間 に認 め ら
れ た H2 は大部分が硫酸遭元 に 利用 きれ , こ の 間の CH4 生成は わ ずか
だ っ 泡 . そ の後 H2 は 7日 以降4= 0 日 まで 検 出きれ た . こ の H2 の 生成
に 伴い 前半 の C臼4が生成 きれた . こ の 後半の H2 生成は , S o a p の 分
解に よ り生成 きれ た もの と推測きれ た . 更 に C HA は 7 0 一 旦 0 0日 に
急激な 増加を認めた . こ の 間H2 は全く検出 きれ ず, ま 泡 C O2 も は っ
き りと 増加傾向を示して い る こ と か ら , こ の 後半 の C Hd 生成は ,
s o チp とグ ル コ
ー ス の 分解中間体か ら直接生成 き叫泡 もの と推測き れ
た .
5 . 2 A Eの 生分解
FiF, . 5- 2 は , A Eの 生分解試験 の 結果 で あ る . 培養 1 0日間のIi2 ,
cⅠi^ , C O皇 , H 2S のガス発生パ タ ー ン の 傾向は , グル コ ー ス の パ
- 56-
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タ ー ン(FI芭. 5- 1(A))と鞭似L'て い 泡 ｡ H2 に つ い て は , 2 0
- 僅 0 日 に
大 きな生成 ピ ー ク を認め , そ の 時期と前後 して H2 S と C O2 の 増加 が
認め られ 泡 ｡ こ の よう に , H2 生成 に つ い て は , S o a p と同様 に , グ
ル コ ー スに 由来 す る H2 生成の 終了後 に 再び認 め られ 泡 . と こ ろが ,
s o a p の 場合は H2 の 生成 に と 屯な い C H^ が生成 きれ泡 が , A E の
場合に は C H4 の 生成開始時某月が S o ap に 比 べ て 遅れ 泡 ･ こ れ はお 号
ら( , A Eが メ タ ン 生成細菌 の 生育 奄抑制 し て い る ため で , H 2 生成 に
伴う こ の 時斯 の A E 分子 の 構造変化ば, メ タン 生成細菌 に対す る生育抑
制力 に あま り影響 を与え な い 屯の と推測 きれ る ･
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5 . 3 A E S とA OS の 生魚解
Fig. 5-3 は , 好気約分解に お い て 中程度の 生分解性を示し た A野S
(A) と A O S(B) の 生分解試験の 結果で ある ･ H2 , C HJ ,
C O2 , H2 S のガ ス発生パ タ ー ンは , グル コ ー ス の パ タ ー ン(Fig ･
5-1(A))と類似し て い た . C H4 と C O2 の 全ガ ス発生 塵は , グ ル コ ー ス
単独の 場合 と己まぼ 同程度ま た はわ ずか に 上 回 っ 良種度 だ っ 泡 . 従 っ て ,
生成L'泡 C O2 , C H4 の 大部分は , グ ル コ ー ス の 分解に 由来 する 屯の
と推測きれ 泡 . しか し , 分解停止時d) 且 0 6日 日の M B A S除去率 は
A O Sが ユ 7 % , A E Sが 僅 2 % を示 し て い 泡 こ とか ら , そ れ ぞ れ究極
的生分解に は至 っ て い な い が , 一 次的生分解は 開始 きれ , M B A Sが減
少し 泡屯 の と推測 きれ た .
5 . 僅 L A SとA PE の幾分解
Fi名. 5一 旦 は , 分子内に べ ンゼ ン環 を有す る L A S(A) ヒ A P E(B)
の 生分解試験の 結果で あ る . C 托4 , C O 皇 , H 2S の ガ ス発生パ タ ー
ン は , 全体的 に グ ル コ ー ス単独の 場合と輝似 して い たが , メタ ン発酵開
始ま で の 時間が , 他の 界面措性剤と比 べ て 最 屯長く , 9 0日以上を要 し
良 . L A Sは メ タン 発酵停止後の 1 8 2日 目 の M B A S 除去率が , 2 3
% を示 し て い る こ とか ら , 究極的生分解 に は至 っ て い な い が , L A S自
身も何らか の 一 次的生分解を受 打て い る 屯の と推察 きれ た . こ の 一 次的
生分解は , L A S に由来す る C O2 の 発生が 認め ら れな か っ 良 こ とか ら ,
悦スル ホ ン化の 可能性が考 えら れる . 一 方 , A P Eは 6 0 一 旦 佳 0日 の
間 , わ ずか で は あ るが , H 2 の 生成が認 め られ た . この H 2 の 生成 は ,
A Eと同様 に , A P E分子の 一 次的生分解 に 由来す る もの と推測き れる .
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The e xpe rim e nt w a spe rfo r m ed a s de s c ribed in Fig
･
. 5 - i ex c ept
fo r c a rbo n s o u r c e a sindic ated･ Symbols: X , H2,
I 0 , c o2 ,I
⑳ ′ c H4;.△ , H2S.
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Fig . 5 - 5 An a e r obic biode gr adatio n s of L A Splu s glu c o s e,
A O Splu s glu c o s e' A E Splu s
.
glu c o s er A P Eplu s glu c o s ep A E
plu s glu c o s e a nd So ap plu s glu c o s e.
The pe r c e nt b iode gr adatio n w a s c alc ulated fr o m t he fol lo wing
equ atio n: [((c H4
- C)＋(C O2 - C) ) /T O C]X 1 0 0･ T he e stim ated v ahle
of fin al biode gr adatio n of glu c o s e(1 0 m g T O C) w a s show n by
dot ted lin e s･ symbols : @ , L A S(10 m g T O C) plu s glu c o s e(10
m g To e); A , A O S(1 0 m g To e) plu s glu c o s e(1 0 mg T O C); 圏 . A E S
(1 0 mg T o e) plu s glu c o s e(10 m g T OC),･ 0 , APE(10 m g TO C) plu s
glu c o s e(10 m g T o e); △ . A E(10 m g TO C) plu s glu c o se(10 mg TO C)
,
･ ロ ′ So ap(10 m g T o e) plu s glu c o s e(1 0 mg T O C) I
5 . 5 考察
Fig. 5- 5 は, 各界面活性剤の 生分解曲線 を示し た もの で ある ･ ま た
Tab一e 5-1 は , 分解停止時に おけ る生分解の 結果で あ る ･ 嫌気灸件下の
炭素源 の 最終分解産物 を C H4 と C O2 と考え , 投入 T O C豊 に 対す る
c HA - C と C O2 - C の和の 百分率 で 生分解率を表し た . な お , 本実
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Table 5 - 1 Pr odu ctio n s of C H4 a nd C O2 in.the a nae r ob ic bio
-
degr adatio n of AS plu s glu c o s e, so ap plu s glu c o s eT A E plus
glu c o s e, A P Eplu s g
･1u co s e, A E Splu s glu c o s e′ N ES plus glucos e
′
A O Splu s glu c o s eo r LA S plu s. g
lu c o s e a nd its pe r c e nt b io -
de gr adatio n.
Ga s pr odu ct ion
(mg T o e)
Ex pe rim e nt
p
'
I - ' 一
三;品e
y
～
v ' -
C B4 - C C O2 1 C
ca rb?三【 s:三三宇e a) =n ciu曽竺io n Biodegradatio nb)
也 m g Tng
p
%
且S(10) ＋ glu c o s e(10)
soap(1 0) ＋ glu c o s e(10)
AE8. 2(10)
C)
＋ glu c o s e(10)
AE8. 7(1 0)
d )
＋ glu c o s e(1 0)
1
2
4
1 03 8 . 5 6 . 6
1 0 5 9 . 3 6 .2
112 9 . 4 5 .7
7 6
7 7
7 6
4
5
5
1 1 2 6 . 8 6 .5
112 6 . 5 5 .8
1 12 6 . 9 6 . 1
6 7
6 2
6 5
,
o‡王呂;;ti:
品三三二6i王6ig )i･
孟…≡;:,
7‡が;ニ
APE9
AP】ヨ9
glu c o s e(1 0) 4
glu c o se(1 0) 6
glu c os e(1 0) 3
5
gluc o s e(1 0) 5
glu c o s e(1 0) 6
12 6 5 . 0
9 8 5 . 1
9 8
9 8
8 4
8 4
4 . 0
3 , 8
3 . 1
3 . 4
4 . 8 4 9
5 . 1 5 1
4 . 8 4 4
4 . 6
4 . 4
4 . 3
4 2
3 8
3 9
AO S(10) ＋ glu c o s e(10)
LAG(1 0) ＋ gltl C O S e(1O)
3
6
3
6
9 8
9 1
1 26
1 12
2 . 3
3 . 1
2 . 5
2 . 0
4 . 5
4 . 1
4 . ユ
4 . 7
3 4
3 6
3 3
3 4
a) Sed im e nts w e r e c ol le cted; i , April 1984,･ 2 , Augu st 1 98 4,A
3, Apri l1 9 85; 4, May 1 9 85,I 5. No v e mbe r 1 9 853 6, De c e mbe r
1 9 8 5.
b) Biodegr adat io n(%)-【((C H4 - C)＋(C O2 - C))/T O C]X 1 0 0.
c) Ave raging n m ols of ethyle n e o xide(E O;邑)- 8 . 2
a) E O :
-
n = g.7
e) E O : 汽 = 9 . 0
f) E O : 邑 = 9 . 7
g
h
1
E O :
E O ニ
E O :
汽 - 3 . 0
邑 = 8. 7
邑 = 9. 7
験 は等量混合実験を採用して い る こ とから, 生分解率 は界面活性剤単独
の 値 で はなく , グ)i, コ ー スの 分解畳 も含んだ値 に な る . 理論的に は生分
解率が 5 0% 以上に な っ て は じめ て , 泉南活性剤分の 分解が確実 に証明
で き るが , 実際に は炭素源の 一 部 が菌体の 構成成分 に使わ れる ため , 普
通グル コ ー ス 単独で 屯 1 0 0%分解きれ な い . そ こ で , 並行 して 行 っ た
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炭素豊 且 Omgの グル コ ー ス単独添加実験 から得ら れ た最終分解率, 平均
7 0%を根拠に す ると , 等豊混合実験 の T O Cが 2 0mgで 串るか ら , グ
ル コ ー ス分の 最終分解率 は 3 5% [7 0× (且 0 / 2 0) コに 相当す る .
従 っ て , この 等畳混合実験 で 生分解率が 3 5 % を担え る分に つ い て は ,
界面措性剤に 起因する分解豊 と判断 で きる .
一 連の 生分解実 験を通 して , 最 屯易分解性を示 した A Sが分解停止ま
で に要し た期間 の 1 0 5日 , 且 5 週 (筋4=葦 Table 4- 2) を基準 に し て ,
各 々の 罪面活性剤 の 生分解性を比較する と , Fig . 5-5 の結果か ら ,
L A S, A P Eく A O S, A E S< A E < S o ap , A S
の 順 で あ っ た .
こ の 場合 , A P Eと L A Sは CHA 生成が 遅れ る ため に , 1 0 5日で
は想定 きれ るグル コ ー ス分 の 生分解率に 達し て い な い . そ こ で , 最終的
な生分解度 (Tab一e 5-1) か ら生分解性を 比較 する と , F ig . 5- 6 に示 し
た よう に ,
L A S, A O S< A E S, A P E く A Eく S o ap , A S
の 順 で あ っ た .
Table 5-1 の結果か ら , 界面活性剤 の 分子構造 と生分解性 との 関係 を
検討 し た.(Fig
. 5- 6) . 一 般 に分子が 直鎖型 の 炭化水素か ら構成 きれ て
い る界面活性剤 は, 易分解性で あ っ た . 例えば , A S ＋ glu c o s eの 生分解
率は 7 7 % , S o ap ＋glu c oseは 7 6% で , グル コ ー ス (2 0 mg
T O C) 単独の 平均分解率7 9 % (Table 4- 1) と比較し て , A S,
S o a p が グル コ ー ス並の 生分解性で あ る こ と が認め ら れ た . と こ ろが ,
分子内に べ ンゼ ン 環 , オ キシ ュ テ レ ン鎖 な ど の構造 を脅す る界面活性剤
紘 , 生分解率が 低くな る こ と が認め ら れ た . 例 えば , ベ ンゼ ン環を持 つ
A P E 9. 0 ＋g]u c o s eの 生分解率 は 包 9 %, 持 たない A E＋glu c o s eは
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Fig･ 5 - 6 Co mpa r ativ e biodegr adabilitie s of v a rio u s s u rfa cta nts
u nde r an a er obエc c o nd土t土o n｡
The e xpe rim e nt w a spe rfor m ed a s de s c ribed in Table 5 - i .
Sym bols: R r al kyl gr oup ,･ n y av e rage n u mbe r of et hyle n e o xide ,･
Squa r e sT a nio nic s u rfa cta nts ,･ cir cle s, n o nio nic s u rfa cta nts ,･
杉ククク. s u rfa ctants c o ntaining str aigh t- chain al kyl gr o up;
s u rfa cta nts c ontain in g et ho xylate chain T br a n ched al kyl gr o up
o r be nzene rin g.
6 5% で あ っ た . オ キ シ ュ テ レ ン鎖に つ い て み
■
ると , A E S 3. 0 ＋
glu c o s eの 生分解率は 旦 3 % , A S＋glu cos eは 7 7% で , オキシ エ チ レ
ン 鎖を含む A E S の方 が含ま な い A Sよ り生分解性が きわ め て悪か っ 良 .
ま た ベ ンゼ ン環と オキシ ュ テ レ ン鎖の 二 つ の 構造 を有する N E S＋glu -
c o s eの 生分解率は非常に 悪( , 3 9%で あ っ た .
次 に親永基 の 構造 をイオ ン型別 に検討 したと こ ろ , オキシ エ チ レ ン 鎖
を含む界面活性剤の 中で は, 親水基の 末端が 非イオ ン型の 方が , 硫徴 エ
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スチ ル 塩型 よ り易分解性で あ る こ とが 認め られ 泡 . 例 えば,･ A E 8. 7 ＋
gluco s eの 生分解率ば 6 5% , A E S 8. 7 ＋ glu c o s eは 3 8% で , 非イオ
ン 型の A E の方が , 硫酸 エ ス テル 塩型の A ES より易分解性で あ っ た .
又A P E＋81u c o s eば 5 1% , N E S 9. 7 ＋glu c o s eは 3 9% で , 非イオ
ン型の A P E の方が , 硫酸 エ ス テ ル 塩型の N E Sよ り生分解性が よ か っ
良 .
更 に , 直鎖 の 疎水基 を持 つ ア ニ オ ン界面活性剤に つ い て 検討 した と こ
ち , A S＋glu c os e, S o a p ＋g7u c
･
o s e, A O S-＋glu c o s eの 結果か ら ,
硫酸 エ ステ ル 塩型, カ ル ポ ン酸塩型の 界面活性剤 は, スル ホ ン 酸塩型 よ
り極 めて 易分解性で あ っ た . ま た同じ硫酸 エ ス テル 塩型で も , A E S の
よ う に オキ シ エ チ レ ン鎖 を含 む と , 一 転 して 生分解性が スル ホ ン酸塩並
に 悪く なる こと が 明らか に な っ た .
オ キシ エ チ レ ン鎖の 付加モ)LJ数が生分解性 に及 ばす影響 をみ て申る と ,
ア ニ オ ン界面活性剤の A E S の場合 屯 , ま 良非イオ ン界面活性剤の
A P E, A E の場合 に も , 今回の 付加 モ ル 数 (n) 程度の 速い (B ≦n
≦ 9 . 7) で は , 生分解性 へ の 影響 は認め られ な か っ た .
以上の よ うに , 同 一 試験法 を用 い て , 嫌気姦件に お ける界面活性剤の
分子構造と生分解 性との 間の 関係を明ら か に す る とと がで き 泡 .
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解 6章 環境生態系 に お 抄 る恩顧活性剤の生分解性の 評価と問題点
近年, 界面活性剤 の生分解性に 関し て は , 究極 的生分解の 立場 に立 っ
た研究が行わ れ るよう に な り , 好気桑件下で の生分解性に つ い て は , 多
く の 研究者 に より相潰さ れ て い る ｡ そ れ に ひ馨 か え , 嫌気鼻件下で の 生
分解性 に 関す る報告は皆無 に 等し い . ま して 好気嫌気南桑件が 存在す る
環境生態系全体の 申に お 抄 る罪面括性剤の 生分解性 を, 縫合的に 評価 し
よ う と試み た例 はない . それ は界面活性剤の 生分 解性評価が, 各研究 各
に よ りそ れぞれ 個別 に な きれ , 同 一 条 件, 同 一 次元で 解析きれ て い な い
勉 めで , デ ー タ間の 単純な比較す ら困難な場合が ある . そ こ で 範且葺か
ら解 5章ま で , 生分解試験法 を統 一 し て 得られ た 好気嫌気両灸件下で の
生分解デ ー タ を生か して , 環境生態系 に おける界面活性剤の 生分解性を
予測 した .
通常 , 生分解性の 評価は ①最終的な生分解度 , 又は③ 一 定時間後の生
分解度 (生分解速度) を用 い て な きれ る ｡ 理 想的に 二 つ の 因子の 閑散で
導か れ る こ とが 望 まし い . しか し , 実 際の 生分解試験で , どの 時点を最
終 ( 分解停止) と見な すかもが巨常 に難 しく , 限られ た期間内に 最終的な
生分解度 を測定す る こ と己ま, ･な お きら不可 能で あ る . そ こ で 便宜的に 一
定時間後の 生 分解度で 生分解性を評価する こ と が多 い の で , 本論文で も
一 定時間後の 生分解度 を用 い て 以下の 考察 を試み た . 一 定時間の 設疋に
当漁 っ て は , 界面活性剤 の 申で 最屯鼻分解性を示 した A S の分解終了ま
で の 期 間を基準に L/て , 好気条件の 場合は 1 0日 , 嫌素魚件の 場合は
1 0 5日 と し 泡 ･ Fig . 6-1 に好気嫌気南桑件下で の 界面活性剤の 生分解
性を不等式 で示 し た .
1
分子構造か ら生 分解性を検討し たと ころ , 好気条件で は , 疎水基か直
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T he nu mbe r with br a ckets den ote s t he per ce nt biodegr adatio n of
s u rfa cta nt o r s urfa cta nt plus glu cose(G) .
鎖型 の 炭化水素 か ら構成きれ , 親水基 が硫酸 エ ス テ ル 型また は カ ル ポ ン
酸型の A S やS o a p 部 , 最 も易分解性 を示 し た . ま た直鎖型の 炭化水
素が主体で も , 分子内に オ キ シ ュ テ レン 観 を含む A E Sや親水基 が スル
ホ ン 酸型の A O Sが , 中程度 の 生分解性を示 し た . 又分子内 に オキ シ ュ
テ レ ン鎖や ベ ンゼ ン環 を有す るA E, A P E, L A Sは , 難分解性が示
きれ た .
一 方嫌気灸件下で は , A S, S o a p が易分解性を示 し, L Å S,
A P Eが 難分解性 を示 した . と こ ろが 好気条件で 中程度の 生分解性 を示
した A ES , A O SLと , やや 難分解性 を示し たA E の生分解性の 順位が ,
嫌気条件下 で は入れ替わ り , A Eが中程度の 生分解性を示す と い う興味
あ る結果が得 られ た . こ れ はポ リオキ シ エ チ レ ン (P O E) 系の 非イ オ
ン 界面活性剤 の 主な 分解機構 が, 好気条件と嫌気条件とで は異な る ため
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と推測きれ る . この 理 由とし て , 好篤農件で は アル キル 鎖の 酸化が先行
して 生 じ , アル キル 鎖 とオ 卑シ エ チ レ ン鎖と の 分裂が遅 れる 勉め ,. い っ
まで 亀井イ*ン泉南活性剤と し て の 寿性が消失 しな い . と こ ろが嫌気条
件で は , 一 次的生分解 が アル キ ル 鎖とオ キ シ ュ チ レ ン 鋭との 閑裂 か ら始
ま る8 8 )ため , 一 次的生分牌に より非イ オ ン泉南活性剤と して の 蕃性が低
減 し, 生分解 きれや す い 構造に なる ため と推測きれ る . ま た嫌気条件下
で は , A O S, A E S の MB A S の消失速度が遅 い こ とか ら , 一 次的生
■
分解は ア ル キル 鎖の 酸化が 主体とな り , 脱スル ホ ン 反応や硫酸エ ス テ ル
の 加水分解反応が遅 く な る ため , ア ニ オ ン紫蘭活性剤と して の 毒性が長
期に 渡 っ て 残存し て , 生分解性が悪くな る屯の と推察きれ る ｡
以上 の よう に , 好気 射年下で 親分解性を示し 泡 A S, S o a p は , 嫌
気灸件下で 屯分解きれ や す い こ とが 明らか に な り･, 実際の 環境生態系で
屯生分解性の 面か ら は問題な い 屯の と考え られ る . しかLl反面 , 好気轟
件下で 難分解性を示 し泡 A P Eとや や難分解性を示した L A Sは , 嫌気
条件下 で 屯分解きれ に く い こ と が証明きれ , A P Eや L A Sが好気的環
境下で 生 分解 きれず に 底泥に 移行し 泡場合, 当然嫌気的環 境下で も , 坐
分解き れずに 残留寄樽 を引書起 こ す こ と が予想 きれ る . こ の 結論は , 莱
際の 河川 底泥中に L A S , A P Eが存在する と い う 実態調査の 結束
7 匂一 丁4 )とも 一 致する .
こ こ で , 生分解性の 評価に 用い た究極的な生分解率 が, 何 を意味す る
か を残留苛構の 内容も含め て 考 えて み た い . 生分解率が 1 0 0% な らば,
有機物 が全て 無機化き れ た こ と を意味す るか ら問題とまな い . しか し ,
Ge rike と Jasiak8 9 ) 屯指摘 して い るよ う に , 例え ば5 0% の 生分解率
は, 極端 に考 えれば, 次 の 2通りに 解釈きれ る .
①全分子数の 半数が ユ 0 0%生分解 きれ , 残 りの 半数の 分子が 全く生
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分解きれ ずに 残存 して い る状態
②各分子 の構造 が 5 0%生分解きれ て い る状轡
こ の うち① の 場合 な ら, 時間をかもナれ ば残 り半分の 分子も全て 分解 きれ
る可能性が ある . と こ ろが ② の 場合だ と , そ の ま ま分解が停止し て 代
謝最終産物 ( 安定な代謝中間体) と して , 環 境生態系 に 残留す る こ とが
考 えら れる . しか し実 際の生分解過程で は① と③ が 混在 し, 同時に 多く
の 代謝中間体 屯存在す る状態が考 えられ る . 従 っ て 単 に究極的な生分解
率が 5 0% と い っ て も , そ の 内容 はか な り複雑を きわ め て い る こと が予
想きれ る . こ の よ う な生分解率が 1 00 % に み 泡な い 化学物質に つ い て
は , 単 に生分解性の 問題だ け で な く , 代謝中間体及び 代謝最終産物 の 安
全性の 問題が生 じて く る もの と考 えられ る . と こ ろが現在の と こ ろ , 坐
分解過痩に 生成 き れ る代謝中間体の 安全性ま で 考慮 した生分解試験は存
在せ ず, こ の 代謝 中間体 の 安全性 に つ い て は ほと ん ど解明 きれ て い な い ･
そ こ で , こ の 間題 に つ い て 更 に検討を加 え た .
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第 7章 生分解過程 に生成きれ る代謝中間体 の安全性
( トリ ハt3メ タ ン前駆物質 とし ての アせ か酢酸)
生分解過程 に 生成き れる 分解中間体, 及び分解を 停止し 泡最終分解産
物な どの 代謝中間体の 安全性 に 関す る研究は , 分解を受83･ て いな い 屯と
の ま ま の 物質 の 安全性研究か ら比 べ ると , 研究例 は非常に 少な い ｡ しか
し水性生物に 対する蕃性 ( 主に 魚蕃性) を中心 に , いく つ か の 相告が魔 ･
られ る .
例えば L AS に つ い て , 大場 ら9 8 )は屯 デル 河川実験で 生分解性と魚毒
性 との 関係を検討し, 生分解を受け たL A Sは , 生分解を受叶て い な い
L A Sよ り 屯寿性が かな り減少す ると 報告し て い る . ま たSwishe rら9 ‖
は L AS の 生分解過程 に 有車 な代謝中間体の 蓄稗は認め られ なか っ たと
報告して い る ･ 同様の 見解が , Dolan と 1e ndrix9 2 ), Kim e r!e と
Swishe r9 3 ), Br o w n9 4 )に よ っ て 屯報告きれ るな ど , 現在の と ころ L A S
を含め , 主な 界面活性剤の 代謝中間体の)k･性生物 へ の 安全性に つ いて は ,
一 応 問題な い と の 見解が大勢 を占め て い る . 今後 , こ う し泡代謝中間
体の 安全性試験 は, 硯極 的に 生分解試験の 中に取 り入れ られ る ぺ きと考
えるが , 著者は更に , こ の 代謝中間体 の 安全性の 問題は, 水道の 浄水処
理 と の 関連ま で 含め て 考慮す る必要 が ある と考 え る . そ れは界面活性剤
の 生分解が 生じる河川や湖沼の 蓑流水が , 多く の 水草の 重要な 水源に な
つ て い る から に 他な らな い .
1 9 74 年 Ro ok9 5)が , 水道水の 塩素処理過程 で 水中の有機物と塩素
が反応 して ク ロ ロ ホル ム が生成 されるこ と を報告 し, 又同年 Ha r ris9 6 )
は ニ 才
一 オ リ ン ズ市水道の 利用者の ガン発生率が 有意 に 高い と い う疫学
調査の 結果を発表 して 以来, ｢水道 の 安全性+ が 大きな社会間 掛 こ魔境
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し た . そ の 後 , 水道水中の ト リハ ロ メタ ン の生成 は塩素処理 に 起因して
い る こ とが 多く の 研究者 に よ り確認き れ た9 T･ 9 8 〉. 更に トリ ハ ロ メ タン
以外に も , 轟ガ ン性や 変異原性と い っ た未知 の危 険性を内在 し泡.. 多く
の 有機塩素化合物が生成きれ る可 能性が ある と指摘 きれ て い る9 9 ).
従 っ て , 先の 水性生物 ヘ の 安全 性試験で 代謝中間体自身に 蕃性がな い
と判断き れた もの で 屯 , こ の 塩素処理に よ っ て 二 次的に 寿性 を有す る未
知 の 有機塩素化合物 に 変化す る可能性が , 十分考え られ るわ けで あるか
`
ら , こ う し泡塩素処理 に よ り 二 次的に 派生す る新 泡 な寿性問題に つ い て
あ , 生分解試験の 中で な ん らか の 形で 考慮す べ き と考 える . 実際, 著者
は Fi苫. 7-1 に示L/ た装置を用 い て , 生分解過程に クt3ロ ホ ル ム 生成臆
が非常 に 高い トリ ハt3メタ ン 前駆物質の アセト酢酸が生成 きれる こと を
発見し8 ･ 9 ), 上記の 可 能性の 一 例を実証した .
(A) L A S
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U
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Fig. 7 - 2 C h lo roform pr odu ctio n fr o m LA S(A) a nd A S(B).
T he c o n c e ntratio n of te st c ornpo u nd w a s adju sted to 6. 2 mg T oe
pe r l ite r a nd it w a s ch lorirlated a s de sc ribed in Fig. 7 - 1'exc ept
t hat the ch lorin e do se w a s va ried a s 土n d土c ated. Ea ch point
r epr e s e nts ･ the m ea n v alu e of two indepe nde nt e xpe rim ents .
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7 ｡ 互 生分解過程 に おもサるタ ロ u ホ ル ム 前駆物質 の 生成
生分解を受 け て い な い L A S, A Sと グル コ ー スか らの ク ロ ロ ホ ル ム
生成 を調 べ た と こ ろ , Fig . 7- 2 のよ う な結果で あ っ た . それ ぞ れ の 物質
(T O C滞度 と し て 6 . 2 mg/ほ し た) を 3 勺 5 , 且 0 ,. 2 0m苫/7 の塩素
で 塩素化した と こ ろ , ク ロ ロ ホ ル ム は L A SとA Sか ら生成 さ れ , 3
mg/]以上の 塩素洩度域 で , 塩素添加魔の 増加 に と 屯な い 直線的に ク ロ ロ
ホ ル ム 生成塞が 増加し た . 5 mg/1 の塩素漉度 の と き の 単位 T O C当り の
ク ロt3ホル ム 生成豊 ( 炭素比)は, L A S で 0. 0 0 塊% , A Sで
0 . 0 0 5% で あ っ た . 一 方グ)i, コ ー ス か ら時, 上記の 塩素漉度域 で は全
くク ロ ロ ホ ル ム が生成き れな か っ た .
Fig . 7- 3 は下水細菌に よ る , L A S(A) , A S (B) , グル コ ー ス
(C) の 生分解曲線 と, 培養液 の 上溝 の塩 素化に よ り生成す るク ロ ロ ホ
ル ム 濃度 を示 して い る . そ れ ぞ れの 物質 の生 分解時に 生成き れ るク ロ ロ
ホル ム 恵もま, 鈍物質か ら生成 きれ る ク ロ ロ ホ ル ム 豊 より 屯 ., は るか に多
い こ と が認め られ た . 最 も顕著な例は グル コ ー ス で , 鈍物質は塩 素化き
れ て も全くク ロ ロ ホ ル ム を生成しな い に もか か わ らず , 培養 且 日 日 の 塩
素化 し 患培養液の 上澄中に , 約2 0 0p pbと い う 高演魔の ク ロ ロ ホ ル ム が
検出きれ た . A Sとグル コ ー スの 培養液の 塩素化に よ るク ロ ロ ホ ル ム 生
成 は , 培養1 日目に 最大値を示 した . ク ロ ロ ホル ム 生成豊 ( 炭素比)
の 最大値は , A Sが 0 . 2 8 5 % , グル コ ー ス が 0 . 6 3 7% , L A Sが
o . o 6 6% で あ っ た . L A S の生分解 はA Sや グル コ ー スに 比 べ て 極め
て ゆ っ く り進行 し , ピ ー ク 時の ク ロ ロ ホ ル ム 生 成量 屯低か っ た が , ク ロ
ロ ホル ム生成は A Sや グル コ ー ス に 比 べ て 長時間続 い た . こ れ は L
■
A S
の 生分解が ゆ っ く りな た め に , ク ロ ロ ホ ル ム 前駆物質 も徐 々 に生成 きれ
る 泡 め と考 えら れ る .
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Fig. 7 - 3 Time c o u r s e s of biodegr adatio n of L A S(A), A S(B) a nd
glu c o s e(C), a nd ch lo r ofo r m pr odu ctio n fr o m e a ch c ultu r e s upe r-
n ata n七 o n cb lor土na七土on .
C h lo rin at io n wa s perfo r m ed at the ch lo rin e do s e of 5 mq pe r
l i te r a sde s cribed in Fig . 7 - i .
こ れ ら の 結果は , L A B, A Sや グル コ ー ス の 生分解時に , 下水細菌
の 働 きに よ っ て , 培養椴中に ク ロ ロ ホル ム 前駆物質が生成きれ る こと を
明らか に 示 して い る .
ト リハ ロ メ タ ンの主 漁 る前駆物質は, フ ミ ン 質9 5･ 1 8 b- 1 8 3 〉, 又は藻矯
やそ の 代謝産物1 8 ト 1 8 7 )と報告 され て い る . 単位 T O C当りの ク ロ ロ ホ
ル ム生成臆は, p H , 塩素渦度, 反応嘘度や 反応時間等の 塩素処理集件
-75-
に よ り , 大 きく異 な るの で , 他の 物質に つ い て 稚告きれ て い る ク ロ ロ ホ
ル ム 生成能 と単純 に 比較で きな い が , との 研究の 過程で 得 られfal直と既
に報告き れて い る フ ミ ン 質 , 藻頼やそ の 代謝産物 の 憤 を比較す る こ とば
大変興味深 い . そ こ で デ ー タの 比較を 行 っ 泡と こ ろ , 下水細菌に よ り生
成き れる こ の 未知 の ト リ ハt3 メ タ ン 前駆物質が , そ の 極め て 高 い ト リ ハ
u メ タ ン生成能 か らみ て , ド)ハ ロ メ タ ン 前駆物質 の 申で 屯非常に 塵 要
な 位審奄 占め る物質 で ある こと が明ら か に な っ た .
7 . 2 生分解中間体 か らの ク ロ ロ ホ ル ム 生成
生分解過程に 生成きれ る ク ロ ロホ ル ム 前駆物質と し て , L A S と A S
の 初野生分解中間体を検討 し泡 .
L A S分子 の 生分解 はア ル キル 鎖 の 末端 の 山 一 酸化 に 始ま り , 挽 い て カ
ル ポキ シル 化 きれ た アル キ ル 鎖の β 一 酸化 が連続的に 起 こ る1 8 8 )こ とが知
られ て い る . 従 っ て L A S の生分解中間体の モ デ ル 物質と して s ulfo -
phe nylu nde c a n o a七e と s ulfophe nylbutyr a七e を用い た . 同様 に A S の生
分解中間体の モ デ ル 物質と し て は , 1,12- dode c a n edioic a cidと
dode c a n oic a cidl 匂8 〉を用い た .
Table 7- 1 に示 し 泡 よう に , 2 0mg/1(2 8 2JIM) の 塩素溝度下 に お
ける こ れ ら の 物質 の ク ロ ロ ホ ル ム 生成能は , 炭素比 で 0 . 0 2∵ 0 . 0 8
% に なり , L A Sや A S のク ロ ロ ホ ル ム 生成絶と 同程度の オ ー ダ ー だ っ
良 . こ れら の 結果 は , L A Sや A S の生分解過程(Fig . 7- 3)に 観察 きれ
た高漉鹿の ク ロ ロ ホ ル ム 豊が , こ れ らの モ デ ル 物質の ク ロ ロ ホ ル ム 生成
能 で は説明で きな い こ と を示 して い る .
La r s o nと Ro ckw ell川 9 )は , ク エ ン 酸が細菌の 代謝産 物中の 主要 な ク
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Table 7- 1 Ch lo r ofo r m yiel d fr o m v a rio u s m odel c o mpo u nds .
c h lo rin atio n w a spe rfo r m ed a s de s c ri bed in Fig . 7
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-
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C= C 1
3 y
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C[1
3
C OC H
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C OH
8 .6 0 7 0.5 O.2 41 l.4 4
O.8 84 70.5 1 3.9 5 5.5
口 ロ ホ ル ム 前駆物質だ と報告して い る . しか しな が ら , Table 7-1 に示
し た よう に 5mg/I(7 0. 5･ 〃M) の 塩素溝度下に お けるク エ ン酸 のク ロ
ロ ホ ル ム 生成量は, 炭素比で 0 . 2 4= % で あ り , こ の 程度の ク ロ ロ ホル ム
生成能で は Fig. 7- 3 のク ロ ロ ホル ム 生成塵の 最大値を就明で きな い .
著者 は既に 報告 きれ て い る分子構造と トリ ハ ロ メタ ン生成能との 一 舵
的な法則1 1 8- 1 1 2 )か ら考え て , 代謝中間体の 中の 有力な トリ ハ ロ メ タ ン
前駆物質と して アセ ト酢酸 に 注目 した . Tab一e 7- 1 に示 した よう に アセ
ト酢酸か ら は , 炭素比 で 1 3.･9% , モ ル 比で 5 5. 5 % に相当する大農
の ク ロ ロ ホ ル ム が生成 きれ ね . ま た本塩素化条件下で の ア セ ト酢酸豊と
-77-
ク ロ ロ ホ ル ム 生成塵 と の 関係は, Fig. 7･-4 に示 し泡 よ う に ア セト酢酸塞
が 3 〟M ま で 直線性 を示し た . なお ア セ ト酢酸 が塩素と反応し て ク ロ ロ
ホ ル ム を生成す る反応径路は Fig. 7- 5 に 示し た反応に よ ると推定 し た .
こ れ らの 結果は , 屯 し アセ ト酢酸が , 生分解中間体と して Fig . 7-3
に示 し たク ロ ロ ホ ル ム 生成の ピ ー ク 時に , 培養液中 に 存在 して い れば ,
こ の 極め て 高 い ク ロ ロ ホル ム 生成能が , そ の 高漉度 なク ロ ロ ホ ル ム の 生
成量 を十分 に説 明で き る こ と を強く示 唆し て い る .
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7 . 3 アセ ト酢酸の 生成と号 の タび び ホ ル ム 生成に 対す る笥尊
下永細菌に よる生分解過程中の アセ ト酢酸 の 生成塵 は, MeHa nby と
ui= ia 糊SO nの 方法1 1 3 )に 准 じて 酵素的に 測定 した .
Table 7-2 に示し 泡よ う に , グ)LJ コ ー ス や A Sを 唯 一 の 炭素源と エ ネ
ル ギ ー 源とLJ て 下水細菌に 与 え患と ころ , そ の 培養液 中に ア セ ト酢 酸が
検出きれ た ｡ こ の とき の 全ク ロ ロ ホ ル ム 生 成盤 に 占め る ア セ ト酢酸由莱
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の ク ロ ロ ホ ル ム 塵 を , Fig. 7- 4 の検塵繰か ら計算 した と こ ろ , 実に
5 且 - 8 7% とい う 高い 値で あ っ 泡 ･ 更に グル コ ー スの 生分解曲線とア
セ.ト酢酸の 生成とタ ロ 田 ホル ム 生成との 関係を経特約に 調 べ 泡と こ ろ ,
Fig｡ 7-6 に示し 泡よ う に , クロ ロ ホ ル ム 生成パ タ ー ン と アセト酢酸生成
パ タ ー ン と は経時的に 非常に よく 一 致し 泡 . これ ら の 結果は , A Sや グ
ル コ ー スの 生分解過程 に おけ る高瀬度なク ロ ロ ホ ル ム生成に , アセ ト酢
酸か主要 な役割 を演じ て い る こ と を強く示唆す る屯 の で ある .
以上の よう に , 下水細菌を用い て A S や グ ル コ ー スの 生分解試験を行
つ たとき ,
.
そ の 分解初期の 培養液中 に生成きれ る 高溝度な トリ ハ ロ メ タ
- 8 卜
ン前駆物質の 主泡る屯 の が , アセ ト酢酸 で ある こ とが 明らか に な っ 泡 .
アセト酢酸己ま , Fig . 7- 7 に 示し 泡よう に , 脂肪酸の 代謝中間体の 且
つ とし て 知られ て お り , 多く の 原核生物が 細胞内予備物質と し て 細胞 内
に 苛積す る Poly- 節 - hydr oxy bu七yr a七e の 生成と分解径路の 且 つ の 代謝
中間体で , ア セ テ ル - C o A を介し て 中央 の 代謝系 と結 ばれ て い る1 1 4 ).
こ の よう に ア セ ト酢酸 は , 細菌の 通常 の 代謝過程 に 生成 きれ る代謝中
間体で ある こ と , 又ク ロ ロ ホ ル ム 生成能 が極め て 高い こ とか ら , 今後の
トリ ハ ロ メタ ン前駆物■質の 調査研究の 際に , 十分考慮 きれ る ぺ き重 要 な
物質と考 え る .
7 . & * #
わ が国を始めと し て 世界の 主な水道 は, 安全性 を確 保す る目的で 塩素
消毒を行 っ ても)る . 近年大き な社会問題 に な っ たトリ ハ ロ メ タ ン問題 は,
この 塩素処理と七､う根本的な 浄水処理技術か ら発生 し た問題だ け に , こ
と ば深刻で ある . こ れ は水中の 微豊 有機物 と塩素が 反応して , 発ガ ン 性
を有す るク ロ ロ ホル ム を生成す る ため で あ り , 主な水道水源と な っ て い
る河川や湖沼の 汚濁の 進行が , ク ロ ロ ホ ル ム な どの トリ ハ u メ タ ン 生成
を増大き せ た原歯で ある . 本論文で 扱 っ た生分解が生 じる環 境生態系の
主な舞台もま た河川や 湖沼で あ り , 生分解 に よ り生成 きれ る代謝中間体
も又水質汚濁物質の 1 つ で あ る こ と か ら , 人 の 健康 に 直接的に 係わ っ て
く る水道の 問題 は, 生分解試験 に お いて も無視で き な い 問題 と考え られ
る .
例えば本章で 明ら か に し た , ク ロ ロ ホ ル ム 生成能が極め て 高い 代謝中
間体の アセ ト酢酸の 事例は, 生分解に よ り生成 きれ る 代謝中間体の 中に ,
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塩素処理 で 二 次的に 専性を有す る物質に 変換 きれ る 屯の が存在する とい
う 可能性を強く示唆す る 一 つ の 良い 例と考え る . た だア セ ト酢酸は易分
解性の 代謝中間体で あ るか ら , 実際の穣境生態系の 申で 高漉度に 蓄積 き
れ る こ とは考 えられ ず , 水道水中の 主な い)ハ ロ メ タ ン原因物質に はな
り えな い で あろ う . し か し代謝中間体 の 中に は 分解を停止し 泡安定な代
謝中間体亀有在す る こ とか ら , な か に は塩素と反応し て 専性が明らか で
な い 未知の 有機塩素化合物 を生成す る もの があ る と考えら れる .
1
こ う し 抱 こ とか ら , 今後 , 代謝中間体自身の 牽性評価は 屯ち ろんの こ
と , 塩素処理 に よ り 二 次的に 派生す る新泡な 毒性問題に つ い て も考慮で
き る , 安全性評価手法の 早急な確立が望ま れる .
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1) 界面活性剤の1究極的生分解過程 を追跡で きる新 し い生分解試験法
を確立し泡 . こ の 試験法 は, 気体の 気液平衡理論に 基 づ い て , 好篤農件
で はC O2 , 嫌気姦件で は C O2 , C H4 , H2 をガ ス ク ロ マ トグラ フ
ィ ー 法に よ っ て 定量す る方法で ある .
究極的生分解過程 を追跡す る場合 ,.メテ レ ン ブ)
i, 一 法な どの 特異的な
分析法は, メ テ レ ンブル ー 活性の 消失と界面括性剤の 究極的生分解が 一
致せ ず , 必 ず しも適切で な い . しか し , こ の 試験法は生物学的な最終分
解物 を直接分析で きる の で , 究極的生分解 を確実 に お さ える こ とが で き
る . ま た嫌気条件の 生分解試験 に おい て は , 分解速度が極め て 遅 く 究極
的生分解に 至る期間が 変動 し た . しか し , 炭素豊 且 Omgの 罪面活性剤 に
炭素豊 1 0ngの グル コ ー スを添加す る等盈混合実験 を採用す る こ と に よ
っ て , 鬼面活性剤単独の 実験に 比 べ て , 分解停止ま で の 時間が増縮き れ ,
再現性よく 嫌気試験が 行え るように な っ た .
こ の 試験法は ,.① 培養装喜及び分析法 (C O芝 , C H4 , H 2 を測定
する ため の ガ スク ロ マ トグラフ ィ ー 法) は , 好気試験, 嫌気試験両 用で
あ り , そ れぞ れの 試験の ため に , 別々 に 増養装置並び に 分析機羊 を用意
する 必要 がな い , ③ 他の 分析法 (T O C法 , 試験物質に 特異的な 化学分
析法な ど) との 同時併用も可舵 で あり , 多次元 か ら生分解過程 が検討で
き る , ③ 界面活性剤以外 の 多く の 化学物質 の生分解性研究 へ も応用可能
で ある , な ど今まで に な い 優れ た特徴を備 えて い る .
2) 好気条件下 に お ける界面活性剤 の 分子構造と生分解性と の 間の 関
係を検討 した . 好気条件の 生分解試験 に お い て は , 新た に生分解指数
(biodegr adaitio ninde x) を定義し , 生分解性 の 評価お こ な っ た . こ の
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指数 は, 生物に と ? て 共通 の 代謝産物 で あるグル コ ー スの 生分解性を基
準に し て , 界面活性剤の 生分解性を評価する もの で ある . 生分解指数 =
[ 界面活性剤の 発生 C O2 盈 に 基づ く生分解率コ / [ グル コ - スの 発生
c o2豊に 基づ く生分解率] で , 指数 が 1 に 近づ く ほ ど , 尿面活性剤がグ
ル コ ー ス と同程度に 生分解 きれ る こ と を意味す る .
分子が微生物の 構成酵素 掛ナで 生分解きれ る直鎖型の 炭化水素か ら檎
成きれ て い るA S, A G, S o a p は , 最屯易分解性を示し 泡 ･ しか し
一
分子内に 誘導酵素 を必要と す ると 言わ れ て い る , 難分解性の 分枝鋭型の
アル キ ル 基 , ベ ンゼ ン環 , オキ シ ュ テ レ ン執 , な どの 構造を有す る兇面
活性剤 は, 馴化期間を必要と す る 恵め に 生分解速度が遅く , 更に 分解速
度 は難分解性の 構造 の種類, 大き き , 数等に よ っ て 支配され て い る .
例えば , オ卑シ ュ テ レ ン 鎖を持 つ A E, ベ ンゼ ン 環 を持 つ L A S はやや
難分解性を示し, 分枝銃型ア ル キル 基 , ベ ンゼ ン環 およ びオ キシ エ チ レ
ン 鎖を持 つ A P E に至 っ て は , 極端な難分解性が認め られ た .
親水基の構 造をイ オ ン 型別に 検討し たと こ ろ , 例外的な L A Sを除抄
L
ば , 生分解性の 順位は
ア ニ オ ン型 [A S, A G, S o a p , A E S, A O S] > 非イオン型
[A E, H A , E F] > カ チ オ ン 型 [T M, D M, B D M]
の 順 で あ っ た . 更に 同 じア ニ オ ン型 で も硫酸 エ ステ ル 塩型, カル ポン酸
塩型の A S , S o s p の 生分解性が最も よく , つ ぎ に 同じ硫酸エ ステ ル
塩型で もオヰ シ エ チ レ ン鎖を持 つ A E S, 比較的生分解性が悪 い スル ホ
ン酸塩型の A O S, の 順で あ っ た . カチ オ ン型 の T M, D M, B D M は ,
第四級 ア ン モ ニ ウ ム塩 の 持 つ 静菌, 抗菌作用の ため に 生分解が妨げられ ,
極端な難分解性が認め ら れた-.
分子内のア ル キル 基 の 結合構造 と生分解性と の 関係に つ い て も検討し
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たと こ ろ , 生分解速度は ,
ペ プチド結合 > エステル 結合 > エ ー テ ル 結合
の 順 に なる こ とが確認きれ , 加水分解速度 屯生分解性 を支配す る 一 つ の
因子 に なる ぁの と推測きれ た .
増養 ユ 0 日目の 生分解指数を用 い て 生分解性を比較 す ると ,
A SI A G, S o ap
〉
> A E S, A O S, E F > H Å ' A E ,
L A S> > T M, B D M> A P E, O A
の順 で あ っ た .
3) 環境生態系に は界面活性剤以外に 包有機物が 多種多盈に 存在す る
こ とか ら,､ 有機物 どう しが互 い に 微生物 に 対 して , エ ネル ギ ー 源や 炭素
源 とし て 競合関係に ある . 界面活性剤は有機物と し て の 性質と そ の 化学
構造の 特殊性に よ っ て , 環境生態系で は極 めて 複雑 な挙動 をと る こ とが
予想 きれる . そ こで , 2)の スク リ ー ニ ング試験で , やや難分解性と評価
きれ た L A S, と難分解性と評価され 生分解性 に 懸念が ぁ たれ 泡 カチ オ
ン兇面措性剤の廿M , D M につ い て , 混合物質系で の 生分解性を検討 し
良 .
L A Sは , 易分解性の グル コ ー ス , コ ハ ク酸 , グル タ ミ ン酸の 共存下
で , 1 - 3日 初期分解速度が 速く な る傾向が認 めら れ 泡 . ま たカ チ オ ン
界面活性剤は, 環境中 に多量に 存在す る ア ニ オ ン界面活性剤と反応し て ,
複合体を形成す るの で , カチ オ ン / アニ オ ン界面活性剤複合体の 面か ら
検討 したと こ ろ , 複合体形成に よ りカ チオ ン界面活性剤特有の毒性が 低
減し, 生分解性の 向上現象が認められ た . 従 っ て , カ チ オ ン界面活性剤
は, 実際の環境生態系 で 生分解きれ う る可能性が示唆きれ た .
4) 嫌気条件下に おける界面活性剤の 分子構造と生 分解性と の 関係を
検討 し た .
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分子が直鎖型の 炭化水素か ら棟成 きれて い る A S, S o ap は ,･最 あ
易分解性 を示した . と こ ろ が , 分子内 に べ ンゼ ン環 を脅する L Å.S ,
A P Eは ,
■難分解性 を示す こ とが 認め られ 泡 .
親水基の 構造をイオ ン型別 に検討し たと こ ろ , オキ シ エ チ レ ン軌を含
む A E, A P E, A E S, N E S の中で は , ア ル 卑ル 基が同 じで も , 鶴
水基の 末端が非イオン 型の A E, A P E の方が , 硫酸 エ ステ ル 塩型の
A 富 S, N E Sよ り易分解性 で ある と い う興味ある結果を得た . ■
直鎖の 疎水基を持 つ ア ニ オ ン 界面活性剤に つ い て 検討し たと こ ろ タ 疏
酸 エ ス テ ル 塩型の Å S , カ)i,ボ ン 酸塩 型の S o a p は , スル ホ ン酸塩型
の A O Sよ り極めて 巌分解性で 為 っ 患 . ま 泡同 じ硫酸 エ ステル 塩型で も ,
A E S のよう に オキシ ュ テ レ ン観を含む と , 一 転し て 生分解性が スル ホ
ン酸塩 の A O S並に悪く な る こと が 明らか にな っ た .
A S の分解停止ま で の 時間1 0 5日 (且 5 週間) を基準 に し て 生分解
性 を比較する と ,
A S, S o ap > A E > A E S, A O S> A P E, L A B
の 順 で あ っ た .
こ れ らの 結果 は , こ れ ま で に報告 きれて い な い新 しい 知見で ある .
5) 今回の 一 連の 実験結果か ら , 嫌気好気両 条件が存在す る環 境生態
系に お ける界面活性剤の 生分解性を検討した .
好気兵件下 で 易分解性 を示 し たA S, S o a p は , 嫌気鼻件下で あ生
分解 きれ やす い ため, 実際 の環境生態系で も生分解性の面 で は 問題な い
もの と考え られる . しか し , 好気負件下で やや難分解性を示し泡L AS
や難分解性 を示 した A P Eは, 嫌気轟件下で も生分解 きれ に く い こ とが
実証され , A P Eや L A S が好気的環境下で 生分解きれ ずに 底泥に移行
した場合; 当然嫌気的環境下 で も生分解され ずに , 残留蓄積を引き起こ
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す こ とが予想きれ る . こ の 結論もま実 際の 河川底泥中に L A S, A PE が
存在す ると い う実態調査の 結果 とも 一 致す る .
6) 下水細菌を用 い て , A Sやグル コ ー ス の 生分解試験 を行 っ た とき ,
そ の 分解初期に 生成き れる 高漉度なト リ ハ ロ メ タ ン前駆物質の 主 た る 屯
の は , 代謝中間体の ア セト酢酸で あ る こ と を明 らか に した . こ の ア セ ト
酢酸 は, ク ロ ロ ホ ル ム 生成鰭が 炭素比で 且 3 . 9 % , モ)i,比で 5 5. 5 %
と極め て 高い こ とか ら , 今後の トリ ハ ロ メ タ ン前駆物質の 調査研究の 際
に , 十分考慮す べ 書物質と考 える .
7) 現在, 生分解試験 に お い て は , 生分解過程に 生成きれ る代謝中間
体の 安全性まで 考慮き れて い な い . と こ ろが , 本論文で 明らか に した ア
セ ト酢酸の 事例は, 生分解に より生成き れ る代謝中間体が, 水道等の 塩
素処理で , 二 次的に 寿性を有す る物質 に な り得る こ と を強く 示唆して い
る ･ 特に 生分解試験 で , 分解 を停止 した安定な 代謝中間体の 中に は , 塩
素と反応し て , 未知 の 専性を脅し た有機塩素化合物 を生成す る可能性も
十分 に考 えられ るこ とか ら , 今後 , 代謝中間体自身の 毒性評価 は勿論 の
こ と , 塩素処理に よ り 二 次的に 派生 す る新 泡な毒性問題に つ い て も考 慮
す べ き で あ る こ とを指摘する こ とが で き た .
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実験 の 部
[ 範且 章の実験3
且 試料
罪面活性剤 は和光純革製 の ラ ウ リル 硫酸ナ トリ ウム (A S) と直鎖型 -
ドデシ ル ベ ンゼ ン スル ホ ン 酸ナ トリ ウム (L A S) を用 い た . ま た生分
解性を評価す る色 めの 基準物質と して , D i F C O社製の グ]L, コ ー ス
(BACTO- DEXTROSE) を用 い 泡 .
2 生分解試験法
2 . 急 増養液と試験蒋液 の 調製
生分解試験に 先立ち , B O D測定用の 希釈水1 1 5 )を 2 7 ℃ の 恒退室で
･2 日間暴気 し, 落下細菌な ど環 境か ら自然 に 混入す る微生物 を増殖きせ
良 . これ を培養液と し た ( 一 般細菌数8ま且 0 4 - l O5個/ml) . こ の 培
養液に 唯 一 の 炭素源と して 界 面活性剤 ま泡 はグ)i/ コ ー スの 2 0 0 0mg/I
捧液を , 所定漉度 (5 , 且 0 , 2 0mg/7) に な る よう に 添加し た . これ
を試験溶繊と した .
2 . 2 培養装置
Fig. 卜1 に示したよ う な気相那 と繊相部か ら構成 きれ た , 半閉鎖系の
褐色試薬瓶 (3 2 0 0mT) を用 い た . 授拝に は , 空試験舟に単独スタ ー
ラ を , そ の 他に は六連式ス タ ー ラ を用 い た .
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2 . 3 ダイア ウ ェ イ試験
褐色試薬瓶 に 供試物質 の 試験捧液 且 7 0 0mlを入れ て , 2 7℃ の 恒塊
茎で 且 0日 間挽拝培養し 泡 . こ れ と並行 して , 対照の グル コ ー ス溶液と
空試験の 培養液だ 叶の 屯の に つ い て も同様 に試験 を行 っ た . 測定 に 必要
な サ ンプル は , Fig･ 卜l に示し たよう に シ リ ン ジを用 い て 静か に 採取 し ,
以下の 分析に 供し た .
3 分析法
3 . 1 C O2 量
気相部の 気体
■哀ガ ス タイトシ リン ジで 正確 に 且 . O m!採取し , 以下 に 示
した条件で ガ スク ロ マ トグラ フ分析を行 い , 気相部 の C O2 膿度を測定
した . ぉお発生 C O2 豊は第 ユ 葦の 1 . 1理 論 の 計算手順 に 従 っ て 求め
良 .
ガス ク ロ マ トグ ラフ ィ ー の 条件
①機種 : 島津製 G C 一 也 B P T(T C D検出器 付 き)
③カ ラム : ステ ン L,ス カ ラム (3m mX l m) , モ レキ ュ ラシ ー プ 5 A
(30/40)
③カラ ム 温度 : ョ o o℃
④検出器温度 : l ら o℃
⑤キ ャ リヤ ー ガス : 水素
3 ･ 2 メ チ レ ンブル ー 活性物質 (M B A S) 塞
メ テ レンブル ー 法3 3 )に準 じて 測定し た .
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3 . 3 全有機炭素 (T O C) 塞
試料 は遠心分離な どの 前処理を行わ ず, 常法1 1 6) に准 じて , 束芝 ペ ッ
ク マ ン社製 1 0 2A 型 T O C分析計 を用い て 測定し 泡 .
3 ｡ 佳 一 般細菌数
標準寒天培地 を伺 い て , 帯法1 1 7 )に 蜂 じ 3 7℃ で 像 8 時間の 培養を行
い
, 検水且mT当りの 菌数を求め た .
[ 第2葦の 実数コ
1 試料
Table 9- 1 に示 した 1 0種 絹の ア ニ オン界面活性剤 , 3 種矩の カ チ オ
ン界面活性剤, 5種矯の 非イオ ン界面活性剤 を用 い 泡 . 各種界面措性剤
紘 , 味の 素 ( 株), 花王 ( 柿), 日光 ケ ミ カル ズ ( 株), 日本油脂 ( 株)
, ライ オ ン ( 柿)の 好意に より提供 きれ た . な お対照と して D I F C O
社製グル コ ー ス(BACTO- DEXTROSE)を用 い た .
生分解試験法
[ 第1章の 実験] の 2 に同 じ
3 分析法
ヨ ウ素 ビスマ ス活性物質 (B I A
､
s) 豊以外, 〔第1章の 実験] の 3
に 同じ
- 9 ト
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3 . 且 ヨ ウ素 ビスマ ス活性物質 (B I A S) 塗
節田らの 方法3 7 )に 従 っ て 分析し 泡 .
[ 第3 章の 実験コ
1 試料
Table 9- 2 に示 し泡試料を用 い 泡 . B S Aは S ig m a社製 , T Mと
D Mは ライオ ン ( 柿)の 好意 に よ り提供きれ 泡 屯の を用い 泡 . そ れ以外
Tab le 9 - 2 Sa mple s
Type a nd ConlPO Si tio n Abbr e via -
tio n
Al kyl trim et hylamplO niu m chlo ri de
T M
[ R-”(C =3)3】
＋
cl
-
氏: ta一low(C1 6-1 8)
Dialkyldim ethyla m m o nium chlo ri de
D M[
R
R
N(C H3)2]
＋
c r R, R: tallow(C1 6_18)･
Sodiu m al kyl s ul fate
A S
R-OSO
3
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1 2
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R -C
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=
4
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舶
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G一u c o s e
G C
C
6
H
I Z
O
6
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S C
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2
r1
2
COOH
Gluta nlic a ci d
G T
t100CC H(N‖2)CH2CH2COO =･
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の 試料は全て 和光銘菓製を伺 い た
2 生分解試験法
2 . 1 微生物源
①落下細菌な ど環境か ら混入す る微生物
B O D測定用の 希釈水 を, 2 7℃ の 恒温窒で 2 日 間暴気 し, 落下
細菌な ど環 境か ら混入す る微生物 を増殖きせ た 屯 の を伺 い た .
②下水中の 微生物
下水道か ら採永 し た生下水を, B O D測定用の 希釈水で 旦 0 倍に
希釈して ,
12 7℃の 恒温室で 1 日授幹培養 した 屯 の を用 い た .
2 . 2 複合体の 調製
水溶液中で カチ オ ン 界面活性剤 1moほ ア ニ オ ン 界面晒性剤且 moほ が
反応 して , 1m o7 の複合体を形成す ると 仮定 した . 生分解試験直前の 増義
瓶内で , 5 mg/1の T M(1 5. 9 FLM) 又は D M(9 . 5 LLM) と , ほぼ 当
モ ル の A S又は LA Sを混合 し , カチ オ ン / ア ニ オ ン界 面活性剤複合体
を形成き せ , これ を試験溶液 と し泡 .
2 . 3 ダイ ア ウ ェ イ 試験
複合体蒋液1 7 0 0m]及び複合体を形成 きせ た カチ オ ン , ア ニ オ ン界
面活性剤単独 の 試験溶液 1 70 0mlを , それぞ れ培養瓶 に 入れて 2 7℃
の 恒温宝で 2 0日間規挿培養 し た .
培養前期1 0 日 は上記の ①落下細菌な ど環 境か ら混入 する微生物を用
い , 培養 1 0日目 に ◎下水中の 微生物を 1 0ml( 一 般細菌数は 1 05 -
1 06個/ml) 添加して 後期 1 0日間の 生分解試験 を行 っ た .
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3 分析法
3 . 且 C O 2 豊
[ 第1章の 実験コ の 3 . 且 に 同じ
3 . 2 一 般細菌数
標準寒天培地を用い , 常法1 l
rr )に 准 じて 操作 を行い , 2 7℃ , 也 8 時
間増養後の 検氷見ml当 りの 菌数 を求め た .
【解 像葦 の実験コ
且 試料
和光純薬製の ラウ リ ル 硫酸 ナ い) ウム (A S) と D I F C O社製の グ
ル コ ー ス(BACTO-DEXTROSE)を用 い た .
生分解試験法
培養桑件 は, で き る限り好気試験 と統 一 し泡 .
2 . 1 培養装置
Fig. 4- 1 に示 した よう な気相部 と破相部か ら構成 きれ た閉鎖系の褐色
試薬瓶 を用 い た . 培養液は 1 日 2 回各 =時間ず つ , タイマ ー 付尊 スタ ー
ラで 挽拝し た .
2 . 2 微生物源
家庭下れを主体と し た下水溝か ら黒色を帯びた底泥を採取 し, 速やか
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に 1 2 0 0× g , 旦0 分間遠心 し泡 . そ の 湿泥 2gを , あらか じめ N2で
暴荒し 患B O D希釈水1 1 5 〉2 0 0 0m]が入 っ た培養瓶内に 投入し , 直ち
に 培養瓶内をN2で 置換後, 2 7℃ の 恒温室で 培養 を開始し た . 2 - 3 週
間磯 の 培養賠の 上溝を , ダイアウ ェ イ試験 の 微生物源 と した . な お こ の
上潰の T O C洩度 は 1 0mg/l前後で あ っ た .
2 . 3 ダイアウ ェ イ試験
あら たに 調整 し た B O D希釈水1 8･OLOml, と上記 の 微生物源 2 00
mlを培養瓶に 投入 し た . こ れ に 唯 一 の 炭素源と して グル コ ー ス又 はA S
を所定の T OC感度 に な るよ う に 添加し , 直ち に 容器 内を N2で 置換後 ,
2 7℃ の 恒温室で 培養 を開始 した . ま た こ れ と 並行 して 炭素源 を添加し
な い空試験 に つ い て も同様 の 操作 を行 っ た .
分析 に 必要なガ ス サ ンプ ル は , 培養瓶の 肩 に 用意 し たガス採取用ゴ ム
栓 か ら , ガスタイトシ リ ンジ を用い て 採取 し , 下記の 分析法と計算の 項
に 従 っ て , 発生日2 , C H4 , C O2 , H 2S 塵を算出し た . な おガス
サ ン プル の 採取に 伴う , 容器な い の 減圧補正 の 泡 め , ガ ス採取量 と同容
貴の N2をシ リン ジを 用い て , 培養瓶内に 毎回注入し た .
3 分析法と計算
3 . 1 H2 , Cli4 , C O2 貴
下記に 示 した条件 で ガスク ロ マ トゲラフ分析 を行い , 培養瓶内の 気相
郎の H2 , C HJ , C O2漉度 を測定 し, 気体 の 気液平衡理論 に基 づ い て ,
発生量を算出した .
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ガ スク ロ マ トグラフ ィ - の 亀件
①機種 : 島津製 G C 一 塊 B P T(T C D検出器付垂)
③カ ラム: ス テ ン レ スカ ラ ム (3m mX lm) , ユ ニ ビ ー ズ C(60/80)
③カ ラム 塩度 : 且 2 0℃
⑨検出器温度 : 且 且 O oC
⑤ 卑 ヤ リヤ ー ガ ス : ヘ リ ウム
増養瓶中の 全H2 , C Hl 塞(mg)は①式 に よ っ て 算出し た ｡
全H2 又は C H4 (mg)
= (C / ユ 0 0) × βt X v X (M r / 2 2. 堤)
＋ (C / 且 0 0) × (Ⅴ - Ⅴ) × [2
'
7 3/ (2 7 3＋ 七) ]
× (M r / 2 2. 堤)
た だし , C は気相部の H2 又は C H4 漉度(Ⅹ v/v), M r はH2 又は
C HA の 分子塵, βt は培養捜度 も ℃に お けるH2 又己まC H4 の ブ ンゼ ン
吸収係数, 七 は培養温度( ℃), Ⅴ は増養瓶の 容積(mf), Ⅴ は試験溶液塞
ぐmりと した . な おブンゼ ン吸収係数 は同 一 の 実験灸件下に おい て 実測し
良 .
添加 した炭素源 に由来す る発生H2 又は C HJ 豊 (mg) は , 試験培養
瓶中の 全H2 又は C H4 豊 (mg) か ら , 同時期の 空試験培養瓶中の 全
H2 又 は C H4 塵 を差 し引い て 算出し ね .
発生 C O2 畳は第1 章 1 . 1理論 に従 っ て 求め た .
3 . 2 H2 S 盈
培養瓶か ら採取 し泡ガ スサ ン プル (1 . O ml) を , 吸収頼1 1 8 )2 mlが入
っ た注入 口ゴ ム栓付共栓三角 フ ラ スコ に 注入す る . 時々振り混 ぜなが ら
2 0分間放置 し, 吸収液 に H2S を吸収き せる . 以下メテ レン ブル ー 法
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1 1 8〉に 準じて 分析夜行 っ た . な お得 られ 泡気相部 の H2 S 潰度 を 屯と に ,
①式に 準じて 全 H2 S 塵 (mg) 奄求め , 発生 H2 S 豊 (mg) を算出 し泡 ･
[策 5章の 実験コ
1 試料
Table 9- 3 に示 し た界面活性剤 を用 い た . L A Sと A Sは和光純薬製,
そ れ以外の界面活性剤は ライオ ン (柿) の 好葦に よ り提供きれ た もの を
用 い た . またグ ル コ ー スは D i F C O製のBACTO- DEXTROSEを伺 い た ｡
生分解試験
[ 第各章の 実験] の 2 に同じ
分析法と計算
[ 第旦章の実験] の 3 に同 じ
[ 策7 章の実験コ
1 試料
直鎖型 ドデ シル ベ ンゼ ン スル ホ ン酸ナ トリウム (L A S) は和光純薬
製, 3 川ydr o xybu七yric dehydr oge n a s e(EC. 1. 1.1.30), アセ ト酢酸
(リチ ウム塩) とNic o七in a mide ade nin edin u cle o七ide, r edu c ed fo r m
(N A DH) はSigm a社製を用い た . Dis odium s ulfophe nylu nde c a n o ate
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Tab le 9 - 3 Sa mple s
Type a nd c o mpo sitio n A bbre viation
l
Sodiu m al kyl be n z e n es ul fo n ate
L A Sde rived fr o 打lトdode c e n e
R -C
6
H
4
SO
3
Na
Sodiu m al kyl sL)l fate
A SR: la uryl alc ohol
R-OSO
3
Na
…3亨治ea-kylpoly(o xyethle ne) R: coco alcohol, 請: 3.0
A E S
･R-0(C =2CHzO)nSO3Na
･ R: C12- 5 , 請: 8･7
Sodium al kylphenylpoly(o xy-
N E S
ethyle n e)'sul fate
R-C
6
H
4
0(C H2C=20)nso3Na
R: br an ched C
9 ,
吊: 9･7
Sodium-ct- olefin s ul fon ate
A O S≡二…:詰;ご岩;一冒昌:
a
Na
E;d
C
r三≡y三.
a
k;n
k
…
n
;u;ごこn
f
;:;
t
≡ :3,
Sodiu m s alt of fatty a ci d
So apR -COO Na
R: C
- 5-17
Al kyl poly(o xyethyle ne) ethe r R: C1 :_1 3 , 六‥ 8･ 2
A E
R-0(CI12C[120)州 R: C1 2_1 5･ ,
n
-
: 8
･ 7
Alkylphe nyl poly(oxyethyle n e)
A PE
ethe r R: br a n ched C
9 ･
吊: 9･ 0
R -C
6
r1
4
0(C=2C‖20)nH R: bran ched C9 , n : 9･ 7
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と Sodiu m s uげ ophe nylbu七yr a七eは , そ れぞれ ライオ ン ( 株)と花王
( 株)の 好意に よ り提供 きれ た .
2 生分解試験法
[ 第1 葦の 実験コ の 2 に 同じ
唯 一 の 炭素源 と エ ネル ギ ー 源 と して , L A S, A S又 はグ ル コ ー ス を
用い た .
実験に 先立ち 9 0 0ml の B O D希釈水 に , 下水溝か ら採水 し た生下水
1 0 0mlを加 え , 2 7℃ で 1 日 間好気 的に 培養 し た . そ して ダイ ア ウ ェ
イ 試験を行う 際に , 微生物源と して こ の 培養液 8 . 5 阿1を , 新 た に調整 し
た B O D希釈水 (1 7 0 0nl) 申に 接種 し た . ま た同時に T O C洩度が
6 . 2 mg/I にな るよう に 供試物質をそ れぞ れ の 培養瓶に 添加し た .
な お L A Sとそ の 代謝中間体中の ベ ンゼ ン環 の 関裂状態 を把握す る 良
め に , 2 2 3nmの ベ ン ゼ ン環の U V 吸収 を測定 し た119 ).
3 塩素処理
生分解試料 ( 約1 5ml) を培養瓶か ら採弔し , 3 0 0 0× g l o於
間遠心後 , そ の 上淫 1 0ml, 1 Mり ん散緩衝液 (p H 7 . 0) 0 . 5 mlと
0 . 0 1 1%塩素溶鞭 0 . 5 ml( 反応溶液中の 有効塩素漉度が 5m苫/ほ な
る) を , 2 0ml の三角フ ラス コ 型 ヘ ッ ドス ペ ー ス容器 に入れ て , 密栓後
2 0℃ の 恒温水槽中で 2 包時間反応 きせ 良 . 反応を停止 きせ る た め に ,
1 N亜硫酸ナトリウム 0 . 1 m ほ 5 0% りん酸 0 . 1 m]を ヘ ッ ドス ペ ー ス容
器に 注入 した .
ヘ ッ ドスペ ー ス容器中の 気相部の ク ロ ロ ホ ル ム 溝度 は , 以下の 条件の
ガスタ ロ マ トゲラ フ分析 に よ っ て 測定 した .
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ガ スク ロ マ トグラ フ ィ ー の 粂件
①機種 : 島津製 G C - 4: C M E E(E C D検出盛付き)
③カ ラム :ガラ スカ ラ ム (3 m X 2m) , 2 0% シリコ ン
D C - 5 5 0, ク u モ ソ)LJブW (A W - D M C S)
③ カラ ム 塩度 : 且 o o℃
⑨検出器と注入口温度: 且 1 0℃
⑤キ ャ リヤ ー ガス : 窒素 , 5 0m書/m套n
生成きれ たク ロ ロ ホ ル ム 豊は , 式 : Cg X Vg ＋ Cg X Vl/ D か ら計算し
泡 ･ た だし , C gは気相詐の 体積 (1) , VIは液相郎の 容積 (I) , D
は こ の 実験灸件下で の ク ロ ロ ホル ム の 分配係数で ある . なお培養液中に
臭素が ばとん ど存在し ない た め , 生成 きれ 泡トリ ハ ロ メ タ ンばク ロ ロ ホ
ル ム が大部分 を占め た . そ こ で ク ロ ロ ホ ル ム の 値で トリハ ロ メ タン 豊を
代表きせ た .
4: ア セト酢酸の 測定
培養液中の ア セト酢酸は大変微塵 な ため , あ らか じ め増養液の 演縮を
行 っ た .
増養械の 適当豊を且 5 ℃ ,I 3 0 0 0 ×g で .且 0 分間遠心し泡 . その 上
淫 5 0mlを 且 0 0m け ス 型フ ラ スコ に 入れ , 減圧下 佳 0 ℃ の水浴上で 約
21MI にな るま で 溝縮 し た . ナ ス型フ ラ スコ 中の 内容 を 且 Oml検量管に 移
して , フ ラ ス コ 内は氷冷し た蒸留水 0 . 5 mlで 2 回状挿し, そ の洗頼も検
量管 ヘ 加え た . こ れ に 0 . 3 ml の氷冷 HC I O4 (3 0% ”/V) を加え ,
ア イスバ ス中に 1 0分間放置後, プロ ム チモ ー ル ブル ー (B T B) 溶塘
2 0 〟1添加し て , K OH 特級 (7 % W/V) で 中和し た . 中和後, 蒸留水
で 正確 に 5m7 にし , 1 20 0 × g , 5 分間速心 して 得 られ た上淫をア セ
- 10 卜
ト酢酸測定周の 試料 とし泡 . こ の 一 連の 挽作 に よる アセ ト酢酸の 回収率
は 且 0 0% で あ っ た ｡
アセ ト酢酸は 門eiianby と y=1a m s onの 方法1 1 3 )の 変法を用い て , 酵
素的に測定L' た . 且 c mの 角セ ル 中に , 且Mり ん酸緩衝繊 (p H 7 ｡ 0)
1 0 0〃], ユ mM N A DH 3 0LL!, 3 - ハ イ ドロ オキ シ 酪酸脱水素酵素
(ユ 9 . 6 単位) 2 0j11, こ れ に ア セ ト酢酸試料と水 を全塵 で 2m7な る
よ う に加 えた . 反応は 3 0℃ で , 酵素 を加え て 開始L/良 . そ して 3 佳 O
n mに おけ るN A DHの 吸光度の 減少数 を, 日立 3 5 6ニ 波長分光光度計
で 測定し, N A DHの 消費量 か ら アセ ト酢酸蔑 を計算 し 泡 .
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